7 


Zeitschrift 


Chemie 


Gegriindet von GerHaARD Kriss, fortgesetzt von RicHarD LorRENz 


Unter Mitwirkung von 


A.BenratH-Aachen, NiELs BjERRUM-Kopenhagen, |.N. BRONsTED-Kopen- 
hagen, A. CLAssen-Aachen, W. Errev- Berlin- Dahlem, FiscHEer- 
Milheim - Ruhr, F. HaBer- Berlin-Dahlem, J. A. HEpvALL - Goteborg, 
G. von Hevesy-Freiburg i.B., K. A. Hormann - Berlin - Charlottenburg, 
O. HonicscHM1D - Miinchen, G. F. HOtric - Prag, F. M. JAEGER - Gro- 
ningen, E. JANECKE-Heidelberg, A. KLEMENC-Wien, R. KREMANN- Graz, 
N.S. KuRNAKOw- Leningrad, W. MancHot-Miinchen, |. Meyer-Breslau, 
W. Nernst-Berlin, B. NEUMANN-Breslau, I. u. W. Noppack~-Berlin-Char- 
lottenburg, Fr. PANeTH-K6nigsberg i. Pr., P. Preirrer-Bonn, W. 
PRANDTL- Minchen, E.H. RiEsENFELD - Berlin, A. RosENHEIM - Berlin, 
O. Rurr-Breslau, R. ScHENcK-Minster i. W., R. SchwArz-Frankfurt a. M,, 
A. Sieverts-Jena, A.Stock- Karlsruhe i.B., A. THieL-Marburg (Lahn), 
M, TRAUtTZz-Heidelberg, C. TuBANDT- Halle, H. v. WARTENBERG-Danzig- 
Langfuhr, E. Hann.-Miinden, R. F - Wirzburg, 
L. WOHLER- Darmstadt 


herausgegeben von 


G. Tammann und Wilhelm .Biltz 


Gottingen Hannover und Gottingen 


und allgemeine 


stets einen Band. Der Abonnementspreis betrdgt pro Band Rm. 20.— 
Porto: Inland Rm. —.60, Ausland Rm. —.80 


Ausgegeben am 22. Juli 1932 


EIPZIG « VERLAG VON LEOPOLD VOSS 


eee Zeitschrift erscheint in zwangicsen ftleften von verschiedenem Umfang. 4 tHefte bilden 


ad 
q 
. 
; : 
q 
~ 
AR 
4 
| 


Il 
Adresse fir Manuskriptsendungen ist auf S. 3 des Umschlage angege be 


Inhalt 


Den Arbeiten ist in Klammern das Datum des Einlaufs bei der Redaktion beigefiiy, 
Seit: 


H. v. WARTENBFRG und H. J. Reuscw-Danzig: Schmelzdiagramme héchst- 
feuerfester Oxyde. I1V. Mit 14 im Text. 
(11. Mai 1982) .... 


Erica ScHEIL-Dortmund: Uber die in Martensit 
in Eisen—Nickellegierungen unter Mit 19 im ‘Text. 
(24. April 1932.). . 9] 


Ericn HaYEK-Wien: Zur Salze. L ‘Uber 
Zinkehloride. Mit 2 Figuren im Text. (21. Mai 1932.) . .. . 4! 


Orro Rurr, Fritz Epert und Walter MENZEL-Breslau: Beitriige zur 
Raumchemie. I. Fluoride. Mit 5 im Text. 
(8. Mai 1932.) .. . 46 
Le Boucuer und Wenven Fiscors- Géttingen : “Uber 
Molekular- und Atomvolumina. 41. Tieftemperaturdichten kristallisierten 
Fluorwasserstoffs und einiger kristallisierter Fluoride. Mitgeteilt von 
WILHELM BILtTz. Mit 3 Figuren im Text. (10. Juni 1932.) . . . 6) 


und Paut HENKeEL-Hannover: Uber einige physikalische 
Eigenschaften von SF,, TeF, und Mit 4 im Text. 
(10. Jumi 19382.). .. . 73 


G. TAMMANN und F. Nevnent- Gittingen: Die von Kalt- 
bearbeitung, beurteilt nach der Anderung der Hirte und —e 


geschwindigkeit. Mit 6 Figuren im Text. (5. Mai 1932.). . . » 8? 
LoTHAR SreG- Dresden: Die Kristallstruktur des Ammoniamherabromo- 
selenats, (24. Mai 1932.) ... - 93 


ARTHUR ROSENHEIM, EDGAR ROEHRICH Lares. Berlin: 
Zur Kenntnis der RKhodanide des zwei- und en Eisens. 
(10. Mai 1932.) . .. . 97 
PavuL BAUMGARTEN-Berlin: Zur Konstitation von roschwe- 
felsiiure und Monohydrat. Bemerkungen zur Arbeit von A. HANTZSCH: 
Uber und Hydroxoniumsalze“. (22. Mai 1932.). . . 111 
WILHELM BILTZ und Gustay ADOLF LEHRER-Hannover-Géttingen: 
Rheniumtrioxyd. II. Mitteilung. Mit 
von KARL MEISEL. (15. Mai 1932.) . . 113 


MEISEL- Hannover: Rheniumtrioxyd. III. Mitteilung. Uber die Kristall- 
struktur des Rheniumtrioxyds. Mit einer Figur im Text. (15. Mai 1932.) 12! 


Bei der Redaktion eingegangene Arbeiten: 


J. KLARDING: Rést- und Reduktionsverhalten von Spateisensteinen. (19. Juni 1932.) 


W. JANDER und W. Stamm: Der fmnere Aufbau fester anorganischer Ver- 
bindungen bei héheren Temperaturen. V. Mitteilung. Elektrisches Leit- 
vermégen, Diffusionsfihigkeit und Reaktionsvermégen von 
orthosilikat und Magnesiumorthogermanat im festen Zustande. (23. Juni 1932. 


G. F. Htrrie und K. TotscHer: Die Naturkonstanten des stabilen Brevis. 
Aktive Oxyde. LIII. (23. Juni 1932.) 

E. HEYMANN: Zur Frage der osmotischen (permutoiden) Bindung des Wassers 
in Oxydbydraten und dhnlichen Verbindungen. (27. Juni 1932) 

W. Birtz und O. Htismann: Uber Molekular- und Atomvolumina. 42. 
Revision der Dichten von Aluminiumhalogeniden. Nach Versuchen vou 
O. HOLSMANN. Mitgeteilt von W. BiLtz. (28. Juni 1932.) 

W. und 0. HOrsmann: Uber Molekular- und Atomvolumina. 43. Tief- 
temperaturdichten kristallisierter Salpetersiiure, Schwefelsiure, Phosphor 
siiure und verwandter Stoffe. (28. Juni 1932.) 


(Fortsetzung auf Seite 3 des Umschlag» 


| a 
= 
tee 
os 
} 
Al 
2 
‘ 
ity 
; | 


Zeitschrift 


anorganische und allgemeine 
Chemie 


Gegriindet von Kross, fortgesetzt von RicHarp Lorenz 


Unter Mitwirkung von 


A. BENRATH-Aachen, NiELs BjERRUM-Kopenhagen, ].N. BRONsSTED-Kopen- 
hagen, A. CLassen-Aachen, W. Berlin-Dahlem, FRANz FiscHer- 
Milheim - Ruhr, F. HABer- Berlin-Dahlem, J. A. HepvaA - Goteborg, 
G. von Hevesy-Freiburg i. B., K. A. Hofmann - Berlin - Charlottenburg, 
O. HonicscHM1D - Miinchen, G. F. HOttic- Prag, F. M. JAEGER - Gro- 
ningen, E. JANECKE-Heidelberg, A. KLEmMENc-Wien, R. KREMANN- Graz, 
N.S. KURNAKOW- Leningrad, W. MANcHoT-Miinchen, J]. MEver-Breslau, 
W. Nernst-Berlin, B. NEUMANN-Breslau, I. u. Noppack-Berlin-Char- 
lottenburg, Fr. PANETH-K6nigsberg i. Pr. P. Preirrer-Bonn, W. 
PranpTL - Minchen, E.H. RieseNFELD - Berlin, A. RosENHEIM - Berlin, 
O. Rurr-Breslau, R. ScHENcK-Miinster i. W., R. Scowarz-Frankfurt a. M., 
A. SiEVERTS-Jena, A.Stock-Karlsruhe i. B., A. TH1eL-Marburg (Lahn), 
M, TRAuTZ-Heidelberg, C. TuBANDT- Halle, H. v. WARTENBERG-Danzig- 
Langfuhr, E. WepeKinp - Hann.-Minden, R. F. -Wirzburg, 
L. WOHLER- Darmstadt 


herausgegeben von 


G. Tammann und Wilhelm Biltz 


Gottingen Hannover und Géitiagen 


Band 207 


Mit 99 Figuren im Text 


LEIPZIG / VERLAG VON LEOPOLD VOSS 


te 
] 
I 
| 
YS 
l 9 / 3 2? 
4 


Druck von Metzger & Wittig in Leipzig. 


® 
‘ 
om 
—_ 
— 
Th) 
len 
Ss 
- 
. 
4 
~ 


Inhalts-Verzeichnis 


Original-Abhandlungen 


Heft 1. Ausgegeben am 22. Juli 1932 


H. vy. WARTENBFRG und H. J. Reuscu-Danzig: Schmelzdiagramme héchst- 
feuerfester Oxyde. IV. (Aluminiumoxyd). Mit 14 — im Text. 
(11. Mai 1932.) . . 

Enicu ScHeIL-Dortmund: Uber die Umwandlung des Austenits in Martensit 
in Eisen—Nickellegierungen unter Belastung. Mit 19 Figuren im Text. 
(24. April 1932.) . 

Erich HAYEK-Wien: Zur Kenntnis der basischen Salze. I. Uber basische 
Zinkchloride. Mit 2 Figuren im Text. (21. Mai 1932.) 5 a. 

Orro Rurr, Fritz EBERT und WALTER MENZEL-Breslau: Beitrige zur 
Raumchemie. I. Niedrigsiedende Fluoride. Mit 5 Figuren im Text. 
(8. Mai 1932.) . 

Leon LE BOUCHER und WERNER FiscuEr-Hannover- Gittingen : Uber 
Molekular- und Atomvolumina. 41. Tieftemperaturdichten kristallisierten 
Fluorwasserstoffs und einiger kristallisierter Fluoride. Mitgeteilt von 
WILHELM BILtTz. Mit 3 Figuren im Text. (10. Juni 1932.) 

WILHELM KLEMM und PavuL HENKEL-Hannover: Uber einige physikalische 
Eigenschaften von SF,, SeF,, Tek, und CF,. Mit 4 papa im Text. 
(10. Juni 1932.) . . . 

G. TAMMANN und F. NEUBER?- Gottingen: Die Erholung von der Kalt- 
bearbeitung, beurteilt nach der Anderung der Hiirte und Auflésungs- 
geschwindigkeit. Mit 6 Figuren im Text. (5. Mai 1932.). 

LotHaR S1EG-Dresden: Die Kristallstruktur des Ammoniumhexabromo- 
selenats. (24. Mai 1932.) 

ARTHUR ROSENHEIM, EDGAR RorwRicu und Lurz TREWENDT-Berlin: Zur 
Kenntnis der Rhodanide des zwei- und dreiwertigen Eisens. (10. Mai 1932.) 

PauL BAUMGARTEN-Berlin: Zur Konstitution von Pyrosulfaten, Pyroschwe- 
felsiure und Monohydrat. Bemerkungen zur Arbeit von A. HANTZSCH: 
, Uber Siiurehydrate und Hydroxoniumsalze“. (22. Mai 1932.) . , 

WILHELM BILTz und Gustav ADOLF LEHRER-Hannover-Gittingen: 
Rheniumtrioxyd. Ll. Mitteilung. Mit réntgenographischen Beitrigen 
von KARL MgisEL. (15. Mai 1932.) 

KARL MEISEL-Hannover: Rheniumtrioxyd. III. Mitteilung. Uber die Kristall- 
struktur des Rheniumtrioxyds. Mit einer Figur im Text. (15. Mai 1932.) 


Heft 2. Ausgegeben am 9. August 1932 


Z. KARAOGLANOV und B. SaGortscHEv-Sofia: Uber den Mechanismus von 
Fillungsvorgiingen. X. Die Reaktion zwischen Bleiacetat und Jod- 
ionen. (21. Mai 1932.) = 

b. NEUMANN, C. KROGER und H. Kunz-Breslau: Uber die Bildungswirmen 
der Nitride. III. Die Lésungswiirmen einiger Metalle und Metall- 
nitride in Siuren. Mit einer Figur im Text, (6. Juni 1932.) . . 

B. NEUMANN, C. und H. Harsier-Breslau: Uber die Bildungs- 
wiirmen der Nitride. [1V. Uran-, Thor- und Lanthannitrid. (6. Juni 1932.) 

G. Spacu und J. G. MURGULESCU- ‘Cluj (Rumiinien): Uber die Silberthio- 
sulfate des Ammoniums, Kaliums und Natriums. II. Mitteilung. Die 
Kaliumsilberthiosulfate. (2. Mai 1932.) ‘ 

K. JABLCZYNSKI und J, KuLesza-Warschau: Vergiftung und Aktivierung 
des Zinks. (10. Juni 1932.) ; 

WILHELM KLEMM und WOoLDEMAR TILK- Hannover: Beitrige zur Kennt- 
nis der Verbindungen des Galliums und Indiums. V. Die Eigen- 
schaften der Galliumtrihalogenide. Mit 4 Figuren im Text. (10. Juni 1932.) 

WILHELM KLEMM und WoLpEeMAR TILK-Hannover: Magnetochemische 
Untersuchungen. VI. Beitriige zur Kenntnis der Verbindungen des 
Galliums und Indiums. VI. Das magnetische Verhalten der Gallium- 
und Indiumhalogenide. (10. Juni 1932.) . 

Kiemm und Jacopi-Hannover: Be sitriige zur Kenntnis 
der Verbindungen des Galliums und Indiums. VII. Die Bildungs- 

_ Warmen der Galliumtrihalogenide. Mit 3 Figuren im Text. (10. Juni 1932.) 

WILHELM KLEMM, TiLK und Jacort- Hannover: 
Beitriige zur systematischen Verwandtschaftslehre. 58. Beitriige zur 
Kenntnis der Verbindungen des Galliums und Indiums. VIII. Die 
Ammoniakate der a Mit 2 Figuren im Text. 


Seite 


| l 

q 21 

| 41 

46 

61 

i3 

G3 

97 

111 

113 

12] 

129 

133 

| 145 

150 

| 157 

161 

: 175 
| 
177 | 


A. J. SCHATTENSTEIN und A, MONOSSOHN-Moskau: Léslichkeitsbestimmung 
in verfliissigten Gasen. Mitteilung I: Die Léslichkeit von Kalium. 
nitrat in verfliissigtem Ammoniak. (2. Mai 1932.) . . 

N. R. Duar-Aliahabad (Indien): Das ultraviolette Spektrum von Schwefe!- 
kohlenstoff und dessen wahrscheinliches Vorkommen in der absor- 
bierenden Atmosphiire der Sonne. (1. Mai 1932.) ; 

Fritz Rosenseatt - Leipzig: Optische Untersuchung zur Reaktion von 
Polyhydroxyden mit SCHWEIZER’s Reagens. Mit 5 Figuren im Text. 


Heft 3. Ausgegeben am 24. August 1932 


Gustav F. und Bruno Aktive Oxyde. LI. 
Die Hydrate, Methanolate und Pyridinate des Zinkoxalats. Mit einer 
Figur im Text. (22. Mai 1932.) . . 

Gustav F. H0rrie und THEODOR MEYER- -Prag: ‘Aktive Oxyde. LII. Die 
des thermischen Zerfalls von Zinkoxalat-Di- -Hydrat 
durch dispersoidanalytische seenetiinictt Mit einer Figur im 
Text. (25. Mai 1932.) . . 

E. PoHLAND und W. Har1os-Karlsruhe i. B.: Uber Nichtmetall-Halogen- 
verbindungen. III. Siittigungsdrucke des Bortrifluorids. (3. Juni 1932.) 

JoseEF KLARDING-Miinster: Rést- und Reduktionsverhalten von Spateisen- 
steinen. Mit 4 Figuren im Text. (19. Juni 1932.) he 

Erich HeYMANN-Frankfurt a. M.: Uber die Einwirkung von Kohle auf 
geliste Schwermetalle, insbesondere auf Platinchlorid. (26. Mai 1932.) 

Erich H&kyYMANN-Frankfurt a. M.: Zur Frage der osmotischen (permutoiden) 
Bindung des Wassers in Oxydhydraten und dihnlichen Verbindungen. 
Mit einer Figur im Text. (24. Juni 1932.) .......4... 

G. TAMMANN und A. ELBRACHTER-Géttingen: Ein Verfahren zur Uber- 
fiihrung leicht kristallisierender Stoffe in den Glaszustand. Mit 3 Fi- 
guren im Text. (29. Juni 1932.). . . 

Gustav F. H0rrie und Karu TorscHeEr- -Prag: Aktive Oxyde. LIL. Die 
Naturkonstanten des stabilen Zinkoxyds. (23. Juni 1932.) ae 

WILHELM JANDER und WILHELM STAMM-Wiirzburg: Der innere Aufbau 
fester anorganischer Verbindungen bei héheren Temperaturen. YV. Mit- 
teilung. Elektrisches Leitvermégen, Diffusionsfiihigkeit und Reaktions- 
vermégen von Magnesiumorthosilikat und Magnesiumorthogermanat 
im festen Zustande. Mit 7 Figuren im Text. (23. Juni 1932.) . 

OrTro Rurr, Fritz und WILHELM LOERPABEL-Breslau: — 
zur Keramik hochfeuerfester Stotfe. V. Die terniren steme: 
ZrO,-ThO,-CaO, ZrO,-ThO,-MgO, ZrO,-BeO-CaO, ZrO O00, 
Mit "4 Figuren im Text. (1. "Juli 

SHOrcHIRO NAGAI - Berlin - Dahlem - Tokyo: Untersuchungen iiber die 
Hydrothermalsynthese von Calciumhydroaluminaten. (17. Juni 1932.) 

G. TAMMANN und H. O. v. SAMSON-HIMMELSTJERNA-Gottingen: Uber ein 
wasserfreies blaues Eisenphosphat. (2. Juli 1932.) rar 


Heft 4. Ausgegeben am 13. September 1932 


NAGAI-Berlin-Dahlem-Tokyo: Hydrothermale von 
Calciumsilikaten. Ll. (28. Juni 1932.) . 

HeInricu THIELE-Kiel: Die Vorgiinge bei dem Aufblihen yon ‘Graphit. 
Mit 3 Figuren im Text. (16. Juli 1932.) . 

G. Jantscu, H. JAWUREK, N.SKALLA und H. GAWALOWSKI-Graz: Zur 
Kenntnis der Halogenide der seltenen Erden. VI. Uber die Halogenide der 
Terbin- und Erbinerdengruppe. Mit einer Figur im Text. (6. Juli 1932.) 

G. TAMMANN und Ap. RUHENBECK-Géttingen: Das Verhalten einiger 
kohlenstoffhaltigen Verbindungen beim Erhitzen bis zu 650° bei einem 
Anfangsdruck von 1000 kg/em*. (19. Juli 1932.) . . 

Orro HULSMANN - Hannover - Gottingen: Uber Molekular- und Atom- 
volumina. 42. Revision der Dichten von Aluminiumhalogeniden. 
Mitgeteilt von WILHELM BIL?Tz. Mit 2 Figuren im Text. (28. Juni 1932.) 

und Orro Uber Mole- 
kular- und Atomvolumina. 43. Tieftemperaturdichten kristallisierter 
Salpetersiure, Schwefelsiure, Phosphorsiiure und verwandter Stoffe. 
Mit 3 Figuren im Text. (28. Juni 1932.). . . 

E. Neusser-Wien: Uber Molybdate und Wolframate einiger Kobalt- 
Ammoniakkomplexsalze. Juli 1932.) 


Register fiir die Binde 205—207 . 


Seite 


OSG 


308 
313 
319 


321 


340 


353 


368 


371 


204 
209 
217 
‘ 
234 
249 | 
on 246 
| | 
268 
m= 
| | 
‘ |_| 
385 
J 


ta 


4 


/eitschrift anorganische und 


Chemie 
sand 207. Heft 1 Juli 1932 


Schmelzdiagramme hochstfeuerfester Oxyde. IV. 
(Aluminiumoxyd) 


Von H. v. WarRTENBERG und H. J. Revuscu 
Mit 14 Figuren im Text 


$1. In Fortsetzung der Arbeiten uber die Schmelzdiagramme 
hochfeuerfester Oxyde!), welche bisher wesentlich Systeme mit ZrO, 
behandelten, sollten diejenigen mit Al,O, untersucht werden, von denen 
eine ganze Reihe mineralogisch und technisch von Interesse sind. 
Natiirlich ist dabei versucht, den Petroleum-Sauerstoff-Gebliseofen 
zu verbessern, besonders die am meisten beanspruchten Heizrohre aus 
veschmolzenem Zirkonoxyd durch Spritzen herzustellen. Es gelang 
auch, durch Beimischung von et wa 5°/, Leinél zur ZrO,-Stirke- Kleist er- 
masse, sehr schéne Rohre durch Pressen herzustellen, sie erwiesen sich 
aber beim Brand als etwa viermal weniger dauerhaft als die bisherigen 
handgemachten, da zahlreiche kleine Querrisse auftraten, die die An- 
wesenheit von Spannungen zeigten, vermutlich hervorgerufen durel 
kleine Exzentrizitaéten im Mundstiick der Presse. Es erwies sich am 
vorteilhaftesten, den mit 5°, Lemol versetzten Stirkebrei |*/, fein 
(2500 Maschensieb), grob (800 Maschensieb)| wie bisher auf ein mit 
Papier umwickeltes Glasrohr zu kneten, zu rollen und durch Dureh- 
ziehen durch einen Kaliberring zu egalisieren. Diese Rohre wurden 
dann stehend in zwei aufeinander gestellten Fletscheréfen mit Gas- 
veblise (Sm? Luft in Stunde) bis etwa 1500° steigend gebrannt 
und dann ohne weiteres Vorbrennen in die Ofen eingebaut. Sie wurden 
dazu unten etwas konisch angeschliffen und in die entsprechend aus- 
vefeilte Bodenplatte eingesteckt und leicht mit ZrO,-Schmiere ein- 
vedichtet. Oben wurden sie gar nicht verschmiert, so dab sie sich 
leicht auswechseln lieBen. Die Schmelzmaterialien wurden in 2—3 mim 
dicken Stiibechen, am Ende 1 em rechtwinklig umgebogen, an ZrO,- 
Stibe geklebt, die mittels eines Wulstes in eine mit einem eingesiigten 
Schlitz versehene ZrO,-Platte gehiingt wurden. Diese wurde mit 

') Z. anorg. u. allg. Chem. 176 (1928), 343; IL. 190 (1930), 178; LLL. 196 
(1931), 374. 
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Schraube und Spindel in den Ofen gesenkt, der durch diese Pla: 
emigermaben abgeschlossen wurde, was die sonst mitunter zu heft; 
Verdampfung maiBigte. Beobachtet wurde jetzt mit einem Pt, 10 } 
Spiegel, der durch eine Glasplatte vor herunterfallenden Stiickchen ¢ 
schutzt wurde. Vor das mit einer P.T.R-Wolframbandlampe bis 216 
veeichte Pyrometer konnte bei heiBerem Ofen ein kleiner rotierend 
Sektor mit dem Schwichungsverhiltmis qg = 10,1 geschaltet werd, 
Der Ofen strahlte als schwarzer INOrper, was dadurch nachgewies: 
wurde, blankes, chemisch reines Platin ber sehmolz. 
vesetzlichen Skala entsprechend, alle Temperaturen sind also walire, 

Als Al,O, kam durchweg «-Korund in Anwendung, weleher 
aus dem reinen ,,Veral’ der Lautawerke durch Mahlen in einer Stali!- 
kugelmuhle, Waschen mit HE und Wasser und Sieben als schnec- 
weibes Pulver gewonnen war. Die zugesetzten Oxvde sind im folgenden 
nach den Gruppen des periodischen Systems angeordnet. 

Die Messungen sind nur graphisch dargestellt, wobei die Linge 
eines Striches die Schwankungsbreite der mindestens drei Eizel- 
messungen darstellt, die Kreise die am Heruntersinken ab- 
stehenden Stibchenschenkels erkennbaren Erweichungspunkte. Wenn 
nichts anderes gesagt, sind siimtliche Mischungen nach dem Schmelzen 
analysiert, die Verdampfungsverluste also beriicksichtigt. Die teil- 
weise iberaus harten Substanzen wurden in einem Morser aus Widia- 
metall (freuandlichst von der Studiengesellschaft Osram zur Verfiigung 
vestellt) gepulvert und durch leichtes Erwiairmen verdiimnter 
Hk HNO, von Metallspuren gereimigt. 

$2. Zur Deutung der aufgestellten Schmelzdiagramme sind 
folvende allgemeine Uberlegungen notwendig. NaturgemiB sind in 
den Systemen mit Metalloxyden R"O die bekannten Spinelle R'O, 
Al,O, zu erwarten, fiir welche diese Arbeit die Schmelzpunkte wnd 
etwaige Stabilititsverhiltnisse neu bringt. Ein Teil dieser Spinelle 


lie sich allerdings nicht untersuchen, wie von ZnO, CdO wegen der 
zu groben Flichtigkeit, oder von FeO, MnO wegen der oxydierenden 
Atmosphiire, oder Dissoziation der Oxyde wie CuO. 

Die Systeme kénnen nun kompliziert werden durch die Fahigkes! | 
der reguliren Spinelle, anscheinend nicht isomorphe Oxyde wie 


Al,O3, FegO, zu lésen. Speziell der Hauptspinell, der auch als kunst- 
licher Edelstein hergestellt wird, MgOAI,O,, kann mindestens 4 Mo! 
Al,O, als Mischkristall einbauen, wie schon aus dem Schmelzdiagram: 
von Rankin und Merwin!}-hervorging und sehr ausfiihrlich vor 


') G. A. u. H. E. Merwiy, Z. anorg. u. aig. Chem. $6 (1916), 291. 
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und Bivrz*) diskutiert ist. Da Al,O,-reicher und normaler 
jnell sich im Debve-Schererdiagramm nicht unterscheiden, kann 
ch nicht der normale hexagonale z-Korund, sondern, einer Idee 
on V. M. Gotpscumipt folgend, die reguliire y-Al,O, losen. Diese 
st stets instabil und geht nach verschiedenen Autoren versclieden 
von 900—-1200° (Geschwindigkeitsphinomen!) irreversibel in 
aber. Tagelang bei SO00—1000° getemperte Al,O,-reiche  Spinelle 
schieden Tribungen von WKorund aus. Diese y-Al,O, hat ein Mol- 
volumen von 28,5 bis 29,8, Korund von 25,7. In den Spinellen sowie 
den Al,Os-reichen Spinellen hat ihrer Dichte nach aber die ALO, das 
Molvolumen 28,5, also der y-Al,O, entsprechend. Nur ber BeO- und 
ZnO-Al,O, hat die Al,O, 25,7 (wenn man nicht nach GoLpscuMip? 
in ihnen dem BeO und ZnO eine reguliire Modifikation zuschreibt), 
Bintz wbertrigt diese Auffassung auch auf die Fe,O,- und 
Spinelle, so daB man in ihnen als Bauteil das oberhalb etwa 750° in- 
stabile, regulire, ferromagnetische, weitriiumigere y-Fe,O, annelhmen 
darf. In der Tat haben dann auch Cuark, Atty und 
funden, daB die Ferrite von Mg, Fe, Mn ferromagnetisch sind, der von 
Zn dagegen paramagnetisch, d. h. dafi in Kombination mit ZnO das 
Fe,O, in bezug auf den Magnetismus dieselbe Ausnahmestellung eim- 
nimmt wie das Al,O, in bezug auf die Raumigkeit. Diese versehieden- 
artigen Erscheiungen des Réntgendiagramms, des Molvolumens und 
des Magnetismus sprechen also in der Tat dafiir, dafi durch die Platz- 
bedingungen im Spinell die Umwandlung und der Eimbau einer sonst 
unbestiindigen Al,O.-Modifikation in die Spinelle als solehe und im 
UberschuB als Mischkristall erfolgen kann, die man dann also in allen 
Schmelzdiagrammen auf der Al,O,-Seite erwarten kann. Leider ist 
die von uns benutzte Methode des am Schmelzstibchen freihingenden 
Tropfens nicht giinstig zur Beobachtung der Erweichungspunkte oder 
\ufmahme der Soliduskurve, indem auch die breiartige Wonsistenz 
von in wenig Eutektikum sich ausscheidenden einfachen WKristallen 
eine Erweichung erst hoch itber der eigentlichen Kutektikumstempe- 
ratur bemerken lassen kann, so daf man nicht sicher sein kann, ob 
dieser Fall vorliegt oder Punkte der Soliduskurve eines Mischkristalls. 
Ks kann deshalb diesen Punkten kein entscheidender Wert beigelegt 


werden. 


') F. Rinne, Neues Jahrb. Mineral. 58, Beilage A (1928), 43-—10s. 

*) W. Birrz u. A. Lemke, Z. anorg. u. allg. Chem. 186 (1930), 373. 

*) G. L. Crark, A. Atty u. A. Bapcer, Am. Journ. Science (Silliman) 
22 (1931), 539. 
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3. 


Die Alkahoxyde konnen nicht in Schmelzdiagrammen unt, 


sucht werden, da sie selbst instabil und jedenfalls zu fliichtig: sip 
Von der ersten Gruppe kommt nur in Frage 1,0 und Cu,O, von den. 
das erste bereits von Batio und Dirrier!) untersucht wurde, we) 
auch unbefriedigend durch Musterung von Diimnschliffen. Bekann: 
ist ferner das durch Fallung von Al’-Losungen mit LiCl + NH, » 
loslich und einheithch (eine quantitative Bestimmung von Li ermée 


hichende) ausfallende 211,05 Al,O.. 


Bei den Versuchen wurde te 


von Mischungen von Li,CO, und Al,O,, teils von dieser Verbindu; 
ausgegangen. Die Carbonatmischung muBte erst langere Zeit 
1000° vorgeglaht werden zur Abspaltung der CO,, da sonst nur 
uberaus dinnflissige Schmelzen ohne Angriff des Al,O, entstanden. 


Stets verschwand aber in der Nihe des Schmelzpunkts das Li,0. 


Mischungen mit 5°/) Li,O enthielten nach 1 Minute bei 2015° nur noch 


1600 


Cew % 


2°), davon, die Verbindung mit 
10.5%, sechmolz unter vor- 
heriger Zersetzung bei 1970", 
enthielt dann aber nur noch 5°, 
Li,0. Das Li,O ist also auch 
zu flichtig. 

Cu,O. Ziemlich unerwar- 
teterweise leben sich aber dic 
Mischungen des Cu,O bis 1950" 
erhitzen, wobei die Verdamip- 
fung des Cu,O (aus der Diffe- 
renz der svnthetischen und ana- 
lvtischen  Zusammensetzunyg 
festzustellen) erst von etwa 
1600° an stark  bemerkbar 
wurde. Die rotbraunen Perlen 


wurden mit KHSO, aufgeschlossen, die Losung mit NH, whersittiyt 
und das Cu herauselektrolysiert. CuO ist liingst instabil bei den 
Beobachtungstemperaturen, infolgedessen ist auch trotz der oxydic- 
renden Atmosphire der rontgenographisch ausgemessene Spinell Al,O., 
in dem Diagramm zu finden. Das Cu,O  schmolz be 
1230°, in Ubereinstimmung mit flteren Beobachtungen.?) Das 


') R. u. E. Drrrier, Z. anorg. Chem. 76 (1912), 61. 
2) J. T. Dopprns u. J. P. Sanpers, Journ. Am. chem. Soc. 64 (1932), 17>. 
*) R. Ruger u. M. Nakamoto, Rec. P. B. 42 (1923), 675. 
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vom (Fig. 1) zeigt, daB AIO, und Cu,O nicht mischbar sind und 
» Eutektikum bei 1160° geben. 

$4. BeO. Das chemisch reine BeO von de Haen sehmolz wie 
iher?) be, 2530 — 30°. 


Zur Analyse wurden die gepulverten Schmelzkugeln mit NaHsoO, 


vufgeschlossen, Al und mut NH,OH vefallt, dann durch melr- 
maliges Dekantieren auf dem Wasserbade mit (NH,).CO, das Be™ 
Lésung gebracht, abfiltniert und mit HCI der Niederschlag noelimals 
selést, wieder ausgefallt und schhieBblich mit oCO, ausgewaschen. 
Wie Vergleichsbestimmungen 
yeigten, geht das Be(OH), 
schwer in Lésung und kann 
nur dureh wiederholtes Dekan- 
tieren und Umifallen quanti- 
tativ von AIKOH), getrennt 
werden. 

Da auch die hochst schimel- 
zende Mischung (bei 2240°) in 
Analvse und Synthese nur 
emen Verlust von BeQ 
zeigte, die Verdampfung also 
zu vernachlissigen ist, wurden 
die tiefer schmelzenden Mi- 
schungen nicht dieser sehr um- 


stiindlichen Analyse unter- 
worfen. Das Diagramm (Fig. 2) 
zeigt ein einfaches Eutektikum 


ber 1890° und keine Spur eimer 


Verbindung. In der Natur bow Abd, 
kommt aber der Chrysobervll Fig. 2 


BeO Al, Vor. Lim diesen 

Widerspruch aufzukliren, wurden moglichst reine naturliche Wristalle 
vepulvert, zu Stabchen geformt und bei 1SS0° geschmolzen, also bet 
der Temperatur des Kutektikums. Reinigung mit HCl, HNO.-HF 
machte das Pulver weiB, ainderte aber nicht den Schmelzpunkt, ob- 
gleich die Sehmelzkugeln schwarz waren. Herr Bissem (Kaiser- 
Wilhelm-Institut fiir Silikatforschung, Berlin-Dahlem) war so freund- 
lich, Debyepulver-Réntgenaufnahmen von natiirlichem geschmolzenem 
und ungeschmolzenem Chrysoberyll zu machen, wobei in 44 Linien 


') H. v. WarTENBERG u. H. Z. anorg. u. ally. Chem. 190 (1930), 178. 


re) fe) 
1600 
| | | | 
7... f) 4 4/ sf) 
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kein Unterschied festzustellen war und im geschmolzenen weder } 
Korund- noch Beryllimien auftraten. Der Chrysoberyll schmilzt a! 
inkongruent. In der Natur kristallisiert er aus den fast 1000° tie; 
schimelzenden Pegmatiten, kiimstlich ist er auch nur in bei héchste 
1500° schmelzenden Flussen mit Fluoriden, Boraten usw. hergestell|t. 
Wie in § 2 erwihnt, ist anormalerweise im Chrysoberyll das Al,O. a.. 
g-Korund dem Molekularvolumen nach enthalten. Es scheint dies: - 
sowie serine Instabilitét beim Schmelzen mit dem abnormen klein: 
lonenradius des Be (0,86-10°5 em) zusammenzuhiangen. 


$5. MgO. Mer) 

2200, 9" £800 4 wurde durch Glithen 

reinsten Kahlbaum- 

schen MgCO, gewonnen. 

Kinige Schwierigkeiten 

bereitete die Anheftuny 

+ der Schmelzstiibchen 

an die ZrO,-Haltestib- 

chen, da sich dabei ein 

leicht schmelzendes 

2000 tektikum bildete. Dureh 

ome H Awischenschalten — von 

I \ i 4 em langen ThoO,- 

Staibchen wurde dieser 

% WO Analyse wurde nach 
Fic. 3 dem AufsehluB das Al 


mit NH, bei Gegen- 
wart von NH,CI gefallt. Das MgO resultierte aus der Differenz. 
Das System ist bereits von und MerwIN*) untersucht, 
deren Kurven punktiert in das Diagramm (Fig. 3) eingezeichnet 
sind. Die Resultate decken sich imnerhalb der beiderseitig  an- 


vegebenen Féhlergrenzen (Schmelzpunkt des Spinells MgOAI,O, hier 


2115 4 20°, bei Rankin und Merwin 2135 20°). Bei diesem 


System war besonders deutlich die Mischkristallbildung auf der Al,O.- 
Seite zu beobachten (vgl. $2). Das Eutektikum hegt ber Rankin» 
allerdings 75° tiefer. Die Kurven fir p-Korund sinc 


nicht mit emgezeichnet. 


u. H. Lerrmeré&r, Handb. d. Mineralchemie LIT, 2 (1926), 515. 
2) G. A. u. H. E. Merwin, Z. anorg. u. allg. Chem. 96 (1916), 29! 
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$6. Erdalkalioxvde. Das 


. Schmelzdiagramme usw. 


System CaQ-Al,O, mut 


LV. 7 


seinen 


ativ niedrigen Schmelzpunkten ist bereits gut bekannt!) und daher 


-ht neu untersucht. 


Das Diagramm ist klein in die Ecke des Sr0- 


jldes gezeichnet und in der letzten Ubersichtsfigur mit aufgefuhrt. 


bestehen die Verbindungen: 


Schmelzp. 


Kutektikum 

Kutektikum 1405" 8CAOSALO, . 
SrO und Bei der 

Luftempfindhchkeit von SrO 

mubten die Staébehen (wieder f \ 

unter Zwischenschaltung von gay \ 


ThO, aufgehingt) aus reinstem 


Schmelzp. 


1455" 
1720" 
240) } 
J 
650 


srCO, hergestellt und etwa 2000 

10 Minuten ber 1300° im Ofen 

selbst deecarbonisiert werden, 

da das Carbonat bei 1260° bis 

1290° vollig dissoziert.*) Bei zu 

schnellem Erhitzen schmolzen 

die Gemenge bis 150° tiefer 

und brausten nachher beim #0 
Losen in HCL auf. Trotz dieser Jr0 SO 
Vorsichtsmabregeln sind die Fig. 4 

Schmelzpunkte der Mischungen seid | ] 
mit uber 60°) offenbar 

ganz verfalseht (Fig. 4) und die 20+ 

in diesem Gebiet nach Analogie 

mit CaO zu erwartenden Ver- wat 

bindungen lieBen sich weder 4+ ] 
nachweisen noch auch leugnen. bod ad Bal 
Die primitive Methode des frei- Fic. 5 


hingend scehmelzenden Stib- 


chens versagt hier eben. 


verbindung, die bei 2015° schmilzt. 


Das Diagramm zeigt sicher nur die Spinell- 
Der Schmelzpunkt von SrO ist 


nach SCHUMACHER’) zu 2430° angenommen., Ahnliches gilt von BaQ, 


') E. S. SHepwerp u. G. A. Rankry, Z. anorg. Chem. 6S 
Handbuch. Nr. 29. Sr. 


*) E. E. Scuumacner, Journ. Am. chem. Soc. 48 (1926), 


194. 


(1910), 


306. 


4 
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aus dem die CO, noch viel schwieriger auszutreiben war. Ay }, 
hier zeigt das Diagramm (Fig. 5) mit Sicherheit nur die bei 2000 — | \o 
schmelzende Verbindung BaOAl,O,. Die Verbindung ), 
von ZULKOWSKI?) konnte weder bewlesen noch widerlegt werd 
Der Schmelzpunkt von BaO ist wieder von SCHUMACHER bestim: 

$7. ZnO. Bei der leichten Verdampfbarkeit des ZnO waren ti) oy 
1900° schmelzende Mischungen nicht mehr zu untersuchen. Auch « \¢ 
tiefer schmelzenden Proben muBten in den etwas tberhitzten Of 
vehingt und rasch niedergeschmolzen werden. Die Abkihlaung dure}, 
die Verdampfung war so grob, daB z. B. in emen 2100° heiBen 
vehingte Stibehen mit viel ZnO eine Temperatur von 1800° an- 
nalimen®), diese eine Zeitlang behielten und dann ber 2050°, dem 
Al,Oy-Sehmelzpunkt, schmolzen, nachdem alles ZnO herausgedamy tt 
war. Der Sehmelzpunkt des ZnO wurde mit Buntine?) zu 1975 + 25° 
angenommen,. Fir die Analysen wurde das Zn nach dem NaHSO,-Aut- 
schluB mit KeFeCN, nach dem Tiipfelverfahren titriert. Das Diagram 
(Fig. 2) labt zwar nicht mit Sicherheit die Spinellverbindung erkennen, 
macht sie aber sehr wahrscheinlich. CdO ist nicht untersucht, da es 
noch leichter als ZnO verdampft. 

$8. La,O,. Es wurde rein weibes Oxyd von de Haen benutzt, 
dessen hydraulische Eigenschaften aber mit Stirke geformte Hakechen 
an der Luft zerfallen lieBen. Dureh Trinkung mit Bakelit nach dem 
Trocknen gelang es jedoch, haltbare Stabchen zu erhalten. Zur Analyse 
wurden die Perlen mit NaHSO, aufgeschlossen, der Sehmelzkuchen 
in verdinnter Salzsiure gelést und mit NH, fast neutralisiert. Nach 
Zugabe von Oxalsiiure und mehrstiindigem Absetzenlassen des Oxalats 
wurde letzteres im elektrischen Ofen bei 1100° zu La,O, vergliiht und 
vewogen. Im Filtrat wurde durch Fallung mit NH, das Al bestimmt. 
Kine Verdampfung war nicht festzustellen. Eime Analyse war aber 
notig, da das Ausgangsmaterial mehrere Prozent Wasser enthielt. 
Das La,O, sehmolz bei 2815 +25° zu einer schwach hellbraunen, 
durchsichtigen Perle; die Mischungen mit Al,O, waren ebenfalls gelb- 
lich bis hellbraun und zerfielen beim Liegen an der Luft allmahlich, 
zum Zeichen, da das hydraulische La,O, als solches in ihnen enthalten 
war. In der Tat zeigt auch das Diagramm (Fig. 6) ein einfaches Zu- 
sammenschmelzen mit einem Eutektikum bei 1870°. 

') K. vel. GMELIN-Kravt Il, 2 (1909), 679. 

*) Nach F. Fretser | Metall u. Erz 26 (1929), 280) liegt der Sublimation:- 
punkt von ZnO bei L800—1850° 


*) E. N. Buntine, Journ. Amer. ceram. Soc. 18 (1929), 5; Bur. of Stan. 
Res. Journ. 4 (1930), 131. 
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$9. Ga,O,. Das Galliumoxyd ist emer der wenigen Stoffe, 
iche mit Al,Os isomorph sind, wenigstens bis 450° als z-Ga,O., und 
her Mischkristalle bilden kénnten. Es kommen sonst nur noch in 
rage!): Fel de, Tigh de, de, de, Cr, | Von diesen ist aber bei den 
hen ‘Temperaturen nur noch und teilweise Ti,O, bestindig. 
vas jetzt leicht erhalthche?) Ga,O, wurde deshalb zur Erginzung zu- 
ezogen. Es wurde hergestellt durch Auflésen des reinen Metalls in 


Zur Analyse wurden die leicht 


HNO, und Glihen des Nitrats. 
(eG 


yulverisierbaren milehweiben 
Schmelzkugeln mit NaHSO, auf- 
veschlossen, in etwa 300 em? 
\Vasser gelOst und mit 10 em? ver- 
dinnter ver- 
setzt.3) Der Niederschlag wurde 
durch ein Filter nuit Platinkonus 


abgesaugt, gewaschen und ge- 200+ 
Kin gréBberer Saéurezusatz, 


wie von Moser erwilhnt. machte 


— 


den Niederschlag Aus 


dem mit H,O, versetzten ein- | 
7800 
vedampften Filtrat wurde das | 
Al aus essigsaurer Losung mit | 
NH, gefillt. Probeanalvsen mit | 
Lap 0, > Cow % AL 0, 


vaben sehr gute Resultate. Die — 
Synthesen stimmten gut mit 

den Analysen iiberein, so da Ga,O, bis 2050° noch nicht merklich 
verdampft. Es schmilzt bei 1740 — 25°. 

Herr V. M. Goupscumipr hatte die Freundhehkeit, die Sehmelz- 
proben roéntgenographisch und mikroskopisch zu untersuchen mit 
tolgendem Ergebnis. Auf der Al,O,-Seite bis etwa 90°, AI,O, sind 
ausgeschieden emachsige Mischkristalle aus %-Korund mit dem tber 
190° instabilen « — Ga,O,, auf der Ga,O,-Seite dagegen bis etwa 
zweiachsige Misehkristalle des  hochtemperaturbestindigen 
p-Ga Og mit Al,O,. Beide Misehkristalle sind primiir ausgeschieden. 


') Nach 2. Erg.-Bd., 8. 609. 

*) Von Vereinigten Fabriken zu Leopoldshall, Aschersleben 

*) L. Moser u. A. Bruck, Monatsh. Chem. 51 (1929), 325; Ber. Akad. Wien 
ITB (1929), 75. 
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Die beiden Misehkristallgebiete sind zwischen etwa 50 und 90°/, Al, 


durch eine Mischungslicke getrennt (Typus IV, 


Neben diesen Mischkristallen existieren im mittleren Gebiet be) 


40 
Fig. 8 


Abkuhlen entstandene Umlace - 
rungen dieser primar gebildety 
Mischkristalle. Daber sind as 
den an zweiter Stelle erwiahnt: 
von der ersten Sorte aus 
entstanden. Das go- 
zeichnete Diagramm (Fig. 7 
nur empirisch den Verlaut 
der Liquiduskurve. Eme ge- 
nauere Darstellung des Systems 
wird von seiten Herrn Goup- 
SCHMID? erfolgen. 
$10. SiO, und TiO,. Bei 
SiO, sind die Verbindungen 
AI,O3510, (Schmelzpunk: 
1816°) durch SHEPHERD und 
RANKIN?) als Sillimanit und 
SAI,0,2510, (inkongruenter 
Schmelzpunkt 1810°)  dureh 
Bowen und Greie*) als Mullit 
wohl bekannt. Das Titanoxyd 
spaltete, wie friher von uns be- 
schrieben#), von ab Sauer- 
stoff ab, so dab die hoher 
schmelzenden Mischungen grau 
wurden, aber nicht so schwarz 
wie in Kombination mit ZrQ,, 
wo keine Verbindung mit T10, 
stattfindet. Die Schmelzkugeln, 
die sich sehr leicht pulvern 
lieben, wurden mit NaHS, 


') B. Roozesoom, Z. phys. Chem. 30 (1899), 407, Fig. 11. 


2) E. S. SuerpuHerp u. G. A. RANKIN, 
293. 


G. A. Rankry, Z. anorg. Chem. 92 (1915), 


Z. anorg. Chem. 68 (1910), 370; 


*) N. L. Bowen u. J. W. Journ. Am. ceram. Soc, 7 (1924), 235; 


Journ. Science (5) 218 (1927), I u. 133. 


4) H. v. Warrenpere u. W. Gurr, Z. anorg. u. allg. Chem. 196 (1931), 376. 
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fyveschlossen und das TiO, durch Kochen der essigsauren Losung 
sgefallt, der Niederschlag noch eimmal mit Soda aufgeschlossen und 
ch einmal aus essigsaurer Losung gefillt (Methode von Goocn). 
ne Verdampfung von TiO, war nicht zu beobachten. Das Diagramun 


je bei 1900° sehmulzt. 


$11. ZrO, und Sn0, und PbO. ZrO, bildet, wie fruher  be- 


schrieben!), keine Verbindung, sondern nur ein bei 1920° schmelzendes 


Mig. 8) zeigte offenbar nur eine Verbindung 2 TiO, (610°, T1O,), 


Mutektikum (Figur in der Zusammenstellung am Sehlub). SnO, lieb 
sich nicht untersuchen, da es aus allen Mischungen, wie schon friher 
festgestellt?), leicht verdampfte. Dasselbe gilt fur PbO. 

$12. CeO,. Das Oxvd wurde dureh Glihen reimen Oxalats als 
blaBgelbes Pulver erhalten. Die Schmelzkugeln waren schon bei der 
Kutektikumstemperatur 1S85° blaugrau, so dab schon so tief die 
Reduktion zu anfing, die beim ZrO,%) erst von 28008 ab zu beob- 
achten war. Die Dissoziation wird offenbar dureh Schmelzung er- 
leichtert und da die 500° tiefer schmelzen, findet 
eben dann schon Dissoziation statt, wenn auch geringfugigere. Wiih- 
rend sich beim ZrO, durch Glithen bei 1000° und Wiederoxydation 
ein Reduktionsgrad von etwa 50°/, bei 2300° feststellen lieBb, fand sich 
lier nur einer von etwa 15°/, (z. B. Mischung mit 50°, AI,O, nahin 
beim Glihen um 0,369) an Gewicht zu, wihrend bei volliger Reduktion 
24°), zu erwarten gewesen wiren). 

Zur Analyse*) wurden die Kugeln nach dem = oxydierenden 
Gluhen mit HCl und SnCl, gekocht, wober das CeO, in) Losung 
ging, das Al,O, zuriickblieb und gewogen wurde. Die Differenz er- 
cab CeQ,. 

Das Diagramm (Fig. 6) zeigt im Gegensatz zu dem mit ZrO, einen 
so emfachen Verlauf, die kleine Reduktion nicht wesentlich 
storend gewirkt haben kann. Der Schmelzpunkt von CeO, wurde, 
wie friher*), auch bei 2600° nicht erreicht. In der Tat kann man aus 
der Analogiestellung des vierwertigen Ce im periodischen System 
tolyern, daB der Schmelzpunkt sehr hoch liegen mub, entsprechend 
der Reihe: 26909, CeO, ?, HfO, 28109, ThO, etwa Ebenso 


') H. v. H. Linpe u. R. June, Z. anorg. u. ally. Chem. 176 
(1928), 359. 

*) H. v. WaARTENBERG u. W. Gurr, Z. anorg. u. allg. Chem. 196 (1931), 379. 

*) R.S. Meyer u. O. Hauser, Analyse der seltenen Erden. (1912), 75. 

*) H. v. Warrenperc u. W. Gurr, Z. anorg. u. ally. Chem. 196 (1931), 379. 
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wie ber ThO, bewirkt schon ein kleiner Zusatz von Al,O, eine Schme 
punktsinderung von 1000°, 

$13. Tho,. Das Oxyd war als ,,reinst’ von der Auergesellsch, 
bezogen. Da die beobachteten Schmelzpunkte durchweg relativ nied) » 
lagen, wo an keine Verdampfung zu denken war, und die Schm 
perlen ausgezeichnet glatt und dicht erschienen gegeniiber dem poros. y 
Aussehen ber Verdampfung einer Komponente, wurde von Analys 


, abgesehen. Das weder 

 bindungen noch Mischbark 
| } anzeigende Diagramm (Fig. 
| zeigt ein uber das ganze 

2800+ 4 5 
| schungsintervall reichendes be; 
4 


1920° schmelzendesEutektikurn 
mit 40°/) ThO,. Besonders he- 
merkenswert ist, wie schon ganz 


geringfigige Al,O,-Mengen den 
extremen Schmelzpunkt des 
ThO, (etwa 3050°) um Hun- 
derte vonGraden herabdriicken, 

$14. Cr,0,. Das Oxyd 
wurde durch Abbrennen rei- 


sten Ammoniumbichromats 


alkalifrei hergestellt oder als 


Fig. 9 


zogen. Gur Analyse wurden die 
harten Kugeln nach dem Aul- 
schluB in alkalischer Lésung mit Br, oxydiert und in einem Teil der 
Losung des Cr’! titriert, in der anderen das Al dureh Fallung mit 
NH, bestimmt. In Ubereinstimmung mit unseren friiheren Beobacl- 
tungen') verdampfte das Cr,O, tiber 2000° sehr rasch und der Schmelz- 
punkt, den wir friher als sicher ,,iiber 2200° hegend** bezeichnet hatten, 
war nur durch kurzes Einhingen in den auf 2800° erhitzten Ofen zu 
2275 zu messen. Es war dabei wesentlich: 1. nicht das loekere aus 
NH,-Chromat hergestellte zu benutzen, 2. moglichst wemyg 
Stirkekleister zum Formen der Stibehen zu nehmen. Je lockerer 
das Material war, um so leichter die Verdampfung. Das aufgestellle 
Diagramm (Fig. 7) (nur Liquidusast) zeigt die zu erwartende Mise))- 
kristallbildung. Inzwischen ist dasselbe System von Buntine?) unter: 


') H. v. Warrenperc u. W. Gurr, Z. anorg. u. allg. Chem. 196 (1931), 374. 
2) E. N. Buntine, Bur. of. Stand. Res. Journ. 4 (1930), 325; 6 (1931), 94°. 
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jt worden und seine etwa 50° unter den unseren liegenden Kurven 

nktiert mit eingezeichnet. Er schmolz die Mischungen in einem 

veh Hochfrequenzstrom geheizten Pt-Ir-Tiegel in Luft, also oxy- 
jerend. Wenn Buntine keine starke Verdampfung beobachtete, 
liegt das anscheinend daran, dab in seinem Tiegel die Luft ruhte, 
ibrend sie bei unserem Ofenrohr mit seiner Luftdichte von etwa !/,, 
jer normalen rapide durehstrémte. Wie empfindlich das Cr,O, gegen 
Reduktion ist, zeigte sich darm, dab BUNTING in seiner ersten Arbeit 
den Schmelzpunkt zu 2140° feststellte, wo er das CrsO, zuerst in der 
Knallgasflamme vorsinterte, und erst, als er dies auf unsere Arbeit!) 
hin unterlieB, stieg sem Schmelzpunkt auf 2260°. Nihere Unter- 
suchungen zeigen aber, dab auch dieser hohere Schmelzpunkt noch 
nicht richtig ist. Wir konnten bei der Analyse des reinen gesehmol- 
venen Oxvds feststellen, daB es mehr Cr enthielt als CrjO,, d. h. dab 
Cr,O,, trotz der oxydierenden Atmosphiare, mit py == 0,2 Atm. ent- 
standen war und zwar, je nach der Dauer der Erhitzung, bis 50°). 
Diese Frage wird er weiter untersucht. Ks ist demnach sicher, dali 
der den héheren Temperaturen entsprechende ‘Teil des Diagrams 
noch nicht ganz richtig ist. Bunrvine hat auch durch Debyeaufnahmen 
die Misehkristallbildung bestitigt, wobei nach seinen Bildern eine 
Dilatation ber der Zumischung von Cr,O, stattfindet, entsprechend 
dem lonendurchmesser nach V. Gotpscumipr Cr 0.67, AV 0.57 
‘10-5 em. 

In das Diagramm ist noch eine kirzlich von Bonruron und 
DurrER*) verdffenthehte Darstellung des Systems eingezeichnet. 
Diese schmolzen in direkter Flamme, also sicher reduzierend, mubten 
ferner ihre beobachteten schwarzen Temperaturen mit groben Schiit- 
zungen auf wahre umrechnen und analysierten, trotz der auch von 
ihnen festgestellten starken Verdampfung, nicht alle Proben. Es unter- 
liegt keinem Zweifel, daB sie nicht ein System mit Cr,O,, sondern mit 
einem undefinierten niederen Oxvdgemisch untersucht haben, wobet 
sehr viel tiefere Schmelztemperaturen moglich sind, sich 
quaternires Gemisch der Spinelle CrO, Cr,O, und CrO, Al,O, neben 
Al,Og + Cr,0, bilden kann. 
$15. WO, und MoO,. Trotz langen Erhitzens bis zum teilweisen 
Verdampfen der bei 1470 bzw. 800° schmelzenden Oxyde mit feinst- 
“eschlammtem Korund war keine Verbindung oder auch nur eine Auf- 
desselben nachzuweisen. 

') H. v. WARTENBERG u. W. Gurr, |. c. 

*) K. J. A, Bonturon u. R. Durrer, Z. anorg. u. allg. Chem. 198 (1931), 141. 
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S16. Mn,0,. 
Schmelzpunkt wurde friher') zu 1705° bestimmt. Die Mischuny » 


Uber 1000° ist nur dieses Oxvd bestindig. S$ |) 


wurden aus WKahlbaum’schen MnO, unter Vorschmelzen in der Kn. |- 
vasflamme hergestellt (wobei also schon Umwandlung in Mn,Q, sta +- 
fand) und ergeben, wie die ( »- 

menge mit ZrO,, auBberorde: 
lich harte schaumige Sehme 
kugeln, die bis etwa 20°) 
Mn,0,-Gehalt) rotbraun, dar- 
schwarz aussahen. Zur 
Analyse wurden sie mit 
NaHSO, aufgeschlossen, 
und Mn" mit NH, gefallt, der 
Niederschlag wieder in HC] ve- 
lost und unter Zusatz von Na- 
Acetat das AI(OH),, wenn 
notig zweimal, gefallt. Das 


Mn, QO, folgte aus der Differenz. 
1 Das Diagramm (Fig. 10) er- 


wo weekt den Anschem, als ob 
. 
Mn,O, und Al,O, weder 


Fig. 10 losten noch eme Verbindung 
bildeten. In Wirkhichkeit diirfte 
es aber nur eine empirische Darstellung der Schmelzkurve sein, da 


vermutlich kem binires, sondern ein terniires System vorlegt. — ks 
konnen niimlich folgende Umsiitze stattfinden: 

MnOMn,Q, Al,O, = MnOAl,O, + Mn,O, (1) 

$Mn,O, = 2MnOMn,O, + (2) 


(Schaumigwerden der Perlen). 

Der MnOMn,O,-Spinell und MnOAI,O,-Spinell bilden miteinander 
Mischkristalle. Diese Reaktion findet, wie das Schaumigwerden der 
Perlen zeigt, offenbar statt, aber nur teilweise. Denn sonst miibte sie 
offenbar am vollkommensten verlaufen in den Gemischen, welche 
gventigend Al,O, enthalten, um alles MnO zu binden, d. h. Gemischie 
mit mehr als 58°, Al,O,. Es muBte dann ein Eutektikum entstehen 
auf der Al,O,-reichen Seite zwischen Al,O, und diesen Mischspinellen. 
Dieses wird aber nur durch eme leise Senkung in der Gegend von 60° 5 
Mn,Q, angedeutet, so also_trotz der Massenwirkung des wher- 


') H. v. WaRTENBERG u. W. Gurr, Z. anorg. u. allg. Chem. 196 (1931), 37). 
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‘issigen Al,O, die Reaktionen (1) und (2) nur im geringfiigigemMaBbe 
ittfinden unter etwas O,-Abspaltung. Die Deutung des Diagrammes 
also nicht sicher. Bei dem kleinen Unterschied in der prozentualen 
Ausammensetzung von 3MnO und Mn,Q, ist aber die Darstellung als 
/weistoffsystem fair em empirisches Diagramm ausreichend. 
$17. Fe,O,. Zu den Mischungen wurde reines Eisenoxyd von 
Kahlbaum genommen. Die innen schaumigen, auben glatten Schmelz- 
perlen wurden mit NaHSO, aufgeschlossen und das Fe titriert oder 
teilweise auch vollstandige Analvsen durchgefiihrt. Bei dem geringen 
[nterschied im O-Gehalt von Fe,Q0, und Fe,O, lie’ sich aut diese 
Weise aber kaum eine Entscheidung dariber treffen, welches Oxyd 
in den Schmelzen vorlige. Da die Schmelztemperaturen alle [600° 
liberstiegen, liegt aller Wahrscheinlichkeit nach nur Fe,O, vor, auch 
bei Berticksichtigung des Umstandes, daB man sich tiber das Stabilitats- 
vebiet von FeO, noch nicht klar zu sein scheint.') Wiahrend die eimen 
Autoren (besonders Rugr und Nakamoro, seinen Zerfall in Luft bet 
1385° annehmen, behaupten andere (besonders SosmMan und Hocn- 
STETTER) kontinuierliche Loslichkeit von Fe,O, und Fes,Q,. 
Jedenfalls wird also Fe,O, allen iber 1400° instabil. Ber Zusatz von 
Al,O, kénnte aber durch die dann mogliche Losung die Dissoziations- 
temperatur heraufgesetzt werden, wie auch eine, allerdings alte Angabe 
von Warrn?’) feststellt, wonach Al,O, die Bildung von Fe,O, be ,,be- 
vinnender Weibglut*’ hemme. Nach dem Diagramm ist eine solche 
Deutung nicht unmodglich. Die Verhiltnisse miiBbten so wie beim 
legen, d. h. an der Fe,O,-Seite ein Eutektikum sich bilden, was nicht 
der Fall ist. Es kénnte sehr wohl méglich sein, dab ein Teil des Fe,O. 
durch Lésung gerettet wird und erst bei den héheren Temperaturen 
zerfillt. Bei diesen ist fraglos kein Fe,O, mehr da, wie Dinnschiiffe 
zeigten. Es wurden dazu unter Kinbettung in Kanadabalsam aus 
schon sehr dunklen Schmelzperlen mit 2°/, Fe,0, und Thermitschlacken 
mit Fe,O0, (erhalten aus Reinstaluminium im Al,O,-Tiegel, 
Gehalt 0,1°/,) Diinnschliffe angefertigt, was wegen der brichigen 
Struktur und Hiirte sehr miihsam war und nur bis zur mibigen Dicke 
uerab gelang. Die Sehliffe zeigten bei 40facher VergroBberung 
Mig. 11) unzweifelhaft farblose Korundkristalle (etwa mm) mut 
iner braunen eutektisch geflossenen Zwischensubstanz, also keine 
die bei der Abnlichkeit der Gitter un- 
vedingt zu erwarten gewesen wiiren, wenn Fe,O, uberhaupt noch vor- 
') Vgl. Zusammenstellung in GmMetix-Kravut Nr. 59, Fe, B. 16 u. 88. 
*) H. Warru, Chem. News S4 (1906), 305. 
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handen gewesen wiire. Solche Thermitschlacken sind auch leicht ») 
zerschlagen, wihrend geschmolzene Korundmassen nur mit der oy, 
Kraftanstrengung zu zertriimmern sind, da in ersterer die Korv 
kristalle durch das spréde Fe,O, zusammengekittet sind, so daB a. 
Gefuge dort am leichtesten zu zerstéren ist ganz dhnlich wie E). 
dureh S-Gehalt durch die FeS-Zwischensubstanz spréde wird. 
Mischkristallbildung wiire ein solehes Verhalten nicht zu erwart.y. 
Dunnschliffe mit 70°, Fe,0, (bei 17009 schmelzend) waren nicht me hy 
durchscheinend zu erhalten, wie ja auch in’ Gesteinsdiimnsehiliffey 
Magnetit metallisch undurehsichtig bleibt. An Bruchstiicken yon 
solchen waren aber an den Kanten seliy 
selten etwa mm lange, durchsichtige. 
lebhaft polarisierende Kristalle sehen, 
die braun waren. Eisenglanz konnte es 
nicht sein, da Fe,O, ja bei 1500° allein 
instabil ist, es miissen also durch Fe,0, 
vefiirbte sein, 
die nur bei diesen tieferen Temperaturen 
bis etwa 1600° stabil sind, dariiber hinaus 
aber, sicher bei etwa 1900°, wie der erste 
ie. 11. Diinnschliff zeigt, dies micht mehr sind. 

98°, ALO, +2°, 40x  Sonst ist ber den tieferen Temperaturen 
hauptsichlich Fe,0, vorhanden, wie ma- 

enetische Untersuchungen ergaben. Dazu wurden die Perlen einfach an 
Kokonfiden aufgehingt und ein Stahlmagnet genihert, wobei sie bei 
jeder Zusammensetzung heftig angezogen wurden. Die Fe-reicheren 
wurden sogar oline weiteres vom Magneten getragen. Die Substanz ist 
also fraglos ferromagnetisch wie Fe,0,. FeO, kann aber auch in ferro- 
magnetischer Form auftreten. Diese wird aber beim Erhitzen iiber 
650--750° irreversibel paramagnetisch.!) Ks wurde deshalb das 
nutzte Fe,O, auf S00° erhitzt und aus dem Pulver mit Stirkebre 
Kugeln geformt und ebenso durch Anniihern eimes Stahlmagneten 
untersucht, wobei aber nicht die geringste Bewegung zu erkennen war. 
Nach den Ausfiihrungen in § 2 ist dieser SchluB auf alleimge An- 
wesenheit von Fe,Q, aber nicht bindend, da ja nach Analogie you 
y-Al,O, auch das ferromagnetische, weitriumigere y-Fe,O, In einer 
Spinellgitter oberhalb seines normalen Existenzbereichs eimgebat! 
sein kann. Als solche Spinelle stehen hier zur Verfiigung FeOQAL,), 
und FeOFe,O,, wie denn jacauth, wie erwihnt, Sosman und 


') Vel. Gmeuin-Kravut Nr. 59% Fe, B. 83 u. 86. 
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eine” kontinwerliche 


Im ganzen kann man also das Diagramm wie folgt deuten: FegQ, 

Al,O3 kristallisieren im ganzen Temperaturgebiet einzeln aus. Bei 

|omperaturen unter etwa 1700, sicher nicht uber treten da- 
eben Mischkristalle von Fe,O, mit Al,O, auf und zwar aller Wahr- 
peinlichkeit nach mit y-Fe,O,. Dem ganzen metallischen Aussehen 


li 


Loshehkeit von Fe,O, und Fe OQ, 


der Fe,O,-reicheren, tiefer schmelzenden Massen nach, ist aber der 
Hauptbestandteil Fe,O,. Das Diagramm stellt ein einfaches 
Zweistoffsvstem dar, sondern eines mit den moghchen Komponenten: 
Fe,O, und Al,Os, (in der Hauptsache, oberhalb 1800° allein), sowie den 


Spinellen FeOQAI,O3 und 
mit geldstem Al,O, und 
Kine Reduzierung dieser Koni- 
ponenten mit Hilfe der Phasen- 
regel diurfte durch die Lésungs- 
erscheinungen sehr erschwert 
werden. Jedenfalls ist das 
Diagramm technisch von Be- 
deutung, da die tiefe Lage 
des zu 
dem ,,Durchfressen* auch ,,ba- 
sischer™, Al,O3-reicher Ofen- 
futter fuhrt. Fur den Thermit- 
prozeb dagegen ist die Schmelz- 


punktserniedrigung des Al,O, durch den stets geringen (etwa 10°/,) 


der Sehlacken praktisch bedeutungslos. 
$18. CoO und NiO. Diese Mischungen ergaben, wie die Dia- 
gramme (Fig. 12) zeigen, im SchmelzfluB bestindige Spinelle, deren Auf- 


treten beim Ni sich auch schon aus der in der Figur eingetragenen Farb- 


inderung der Schmelzperlen zu erkennen gibt. Obgleich eine Verdamp- 


‘ung bis zu den friiher von uns!) bestimmten Schmelzpunkten nicht 


erkennbar war, wurden die Mischungen mit NaHSO, aufgeschlossen 


und Co und Ni elektrolytisch aus ammoniakalischer Losung bestimmt. 


$19. Zum SchluB sei noch eine tbersichtliche Darstellung der 


intersuchten Systeme in Molprozent gegeben. Fig. 13 zeigt die zwei- 


vertigen Oxyde (auber BeO), welche Verbindungen vom Spinelltypus 


seben, sowie SiO, und TiO,. Fig. 14 zeigt solche Oxyde, die entweder 


eine Verbindung geben oder Mischkristalle. Zur letzteren gehéren, 


') H. v. WarRTENBERG u. W. Gurr. Z. anorg. u. alle. Chem. 196 (1931), 375. 
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wenigstens in einem Teil der Mischung, Mn,0,, Ga,O, 4 
besonders das als einziges in allen Verhaltnissen mischbare Cry. 
durch dessen Zusetzung allein der Schmelzpunkt des AI,O, nenne s. 
wert gesteigert wird. 

Fur die an Bedeutung steigende technologische Verwertung « .. 
Al,O, fur Ofen- und Gefifmaterial ist diese Zusammenstellung als 
unseres Wissens erste Grundlage zu betrachten, nach der man anfan: oy) 
konnte, nach brauchbaren terniren Kombinationen zu suchen. Lejiey 
erweisen sich alle Zusitze zum Al,O, als wenig verheiBungsvoll. Duret, 

senutzung des MgO-Spinells kommt man kaum iiber den Schmelzpunkt 
von Al,O,, ebenso mui man von den teuren Erden ThO, oder ZrQ), 
Zusiitze von tiber 90°, machen, um wesentlich héher schmelzende 
Kombinationen zu erhalten. Am aussichtsreichsten erschemt noeh dic 
Verwendung von Cr,QOs-reichen Mischungen. Es sei aber besonders 
betont, daB diese Diagramme nur fiir oxydierende Atmosphiren gelten, 
in reduzierender wird bei reduzierbaren Oxyden allgemein eine starke 
Senkung der Schmelzpunkte durch Auftreten neuer Spinelle (FeQ, 
CrO, MnQ) eintreten, oder v6llige Reduktion. Da es gerade wiinschens- 
wert wiire, fur Metallreduktionen das sonst als Tiegelmaterial ideale reine 
AI,O, zu verwenden, ist dies ein unbequemes Ergebnis, da es nicht mog- 
lich sein wird, wichtige Metalle wie Fe, Cr, Mn in H,-Atmosphiren in 
Al,O,-Tiegeln zu schmelzen ohne starke Verschlackung derselben. 


Zusammenfassung 

1. Die Schmelzpunkte von Cr,O0, 2275°, La,O, 2315°, Ga,O, 
1740° sind neu bestimmt. 

2. Die Schmelzdiagramme von Al,O, mit folgenden Oxyden BeQ, 
MeO, SrO, BaO, NiO, CoO, Cu,O, T10,, ThO,, CeOQ,, La,O,, Mn,0,. 
Fe,0,, Ga,O,, sind untersucht und iibersichtheh im den Figg. 
und 14 dargestellt. 

3. Die spinellbildenden Oxyde ergeben fiir diese Spinelle und 
ihre Enutektika folgende neu bestimmte Schmelzpunkte: 


‘MgO NiO CoO 2Ti0, 
Spinell ......... 2115 | 2020 1960 2000 | 2015 1900 
Kutektika weven Oxyd... . . . W990) 1875) 1715 — — 1700 
Eutektika gegen ALO, . 2000) 1955) 1910) 1875 1805S 


Der Notgemeinschaft der Deutschen Wissenschaft sind wir fi 
Beihilfe zu dieser Arbeit zu Dank verpflichtet. 


Danzig, Technische Hochschule, Anorganisch-Chemisches 


Bei der Redaktion eingegangen am I1. Mai 1932. 


‘ 
tight 
j 
A 
’ 
a 
+ 
4 
. 4 
< 
: : 
a 
‘ 
9 


E. Scheil. Uber die Umwandlung des Austenits in Martensit usw, a | 


ae 


Uber die Umwandlung des Austenits in Martensit 
in Eisen-Nickellegierungen unter Belastung 


Von Ericu ScHEIL 
Mit 19 Figuren im Text 


Die Umwandlung des kubisch flichenzentrierten Gitters des 
»-Hisenmischkristalls Austenit in den tetragonal raumzentrierten 
y-Kisenmischkristall Martensit sich nicht als Folgeerscheinung 
des thermischen Platzwechsels der Atome erkliren, wie bereits in 
einer friiheren Arbeit!) dargelegt wurde. Yor allem spricht gegen 
diese Erklarung, daB die umgewandelte Menge um so groéber ist, Je 
croBer die Abkihlungsgeschwindigkeit ist, je weniger Zeit also fir 
die Umwandlung zur Verfiigung stand. 

Dementsprechend ist auch der Umwandlungsverlauf von denen 
typischer Platzwechselreaktionen grundlegend verschieden. — kine 
Martensitnadel entsteht fhnlich wie ein Deformationszwilling auf 
einmal.!)?) Das Weiterschreiten der Umwandlung erfolgt mieht 
durch eine VergréBerung der vorhandenen Nadeln, sondern durch 
Bildung neuer Nadeln. Aus der Ahnlichkeit der Martensitbildung 
mit der eines Deformationszwillings wurde geschlossen, dab auch eine 
Martensitnadel durch einen analogen Schubvorgang gebildet wird. 
Jiese Hypothese erfordert einen strengen Zusammenhang zwischen 
der Orientierung des Austenitkristalls und der Orientierung der aus 
iim entstandenen Martensitkristalle. Diese Folgerung des Verfassers 
haben G. Kurpsumow und G. Sacus*) experimentell bestitigt und 
(ie Geometrie dieser Umwandlung angegeben. 

Die Schubumwandiung kann vom mechanischen Standpunkt aus 
als eine besondere Deformationsmoglichkeit des y-Kristalls angesehen 
werden. In einem Austenitkristall kénnen also bei einer Deformation 
sowohl Gleitebenen wie Martensitplatten entstehen. Ein Beispiel fur 


') E. Sener, Z. anorg. u. allg. Chem. 18% (1929), 98. 
*) H. Hannemann u. H. J. Wrester, Arch. Eisenh. 5 (1931/32), 377. 
*) G Kurpsumow u. G. Sacus, Z. Phys. 64 (1930), 325. 
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das Kintreten dieses Falles zeigt Fig. 1. Durch seitlichen 
wurden auf poherten Oberflache eines Nickelstahls sowohl +. 
ebenen wie Martensitnadeln erhalten. Der dritte bei Kristallen 1 
liche Deformationsvorgang, die mechanische Zwillingsbildung, k: 
nach O. MtGer') in einem flachenzentrierten Gitter nicht auftret. 
Den Zusammenhang zwischen Spannung und Gleitebenenbildy 
ber behebiger Orientierung des Wristalls hat EK. Scumrp?) mit: seinoy 
Mitarbeitern geklirt. Hiernach ist zur Ausbildung einer Gleitebou: 
eine Mindestschubspannung erforderlich, deren GréBe von dey 
Kristallorientierung abhingt und in der Schubrichtung ein Minimum 
besitzt, wiihrend die Normalspannung senkrecht zur Gleitebene aut 
das Gleiten ohne Einflug ist, 
Kin ahnhches Gesetz kann 
auch fiir die Martensit- 
bildung angenommen wer- 
den, wobei allerdings dic 
Normalspannungen wegen 
der Volumenvermehrung be; 
der Umwandlung nicht ganz 
ohne sem werden. 
Diese Annahme ist  je- 


doch nicht die allein mog- 
1. Bildung von Martensitnadeln neben liche. Ein Umklappvorgany 
Gleitebenen auf der verformten Schliffebene kOnnte namlich auch ein- 
treten, wenn der Austen 

mechanisch instabil wire, so dab er von selbst in die neue Gleich- 
vewichtslage tibergehen wurde. Bei dieser Hypothese ist im Gegen- 
satz zur ersten eine Gegenspannung —rt,, erforderlich, um die Um- 
wandlung zu verhindern. Das umgekehrte Vorzeichen besagt, dal 
die Spannung in der der Umklapprichtung entgegengesetzten Richtung 
angreift. Diese Gegenspannung —7,, ist, ihrem absoluten Betrag nach, 
ebenfalls am kleinsten in der Umklapprichtung. 

Der Versuch hat also zu entscheiden zwischen folgenden Hypo- 
thesen: 

1. Spannungshypothese. Nach ihr ist zur Umwandlung eine 
Mindestschubspannung t,, erforderlich. 


') O. Z. anorg. ally. Chem. 121 (1921), 68. 
2) P. Rospanp u. E. Scumip, Z. Phys. 32 (1925), 197; M. GeorGIEFF 
EK. Scumip, Z. Phys. 36 (1926), 759. 
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2. Instabilitatshypothese. Die Umwandlung tritt unterhalb einer 
stimmten ‘Temperatur von selbst ein. Um sie zu verhindern, ist ein 
}ubspannung —t, in der Umklapprichtung erforderlich. 

Die erste Hypothese erfordert auber dem Vorhandensein einer 
schubspannung bestimmter Hohe keine besonderen Annahmen, «ie 
weite dagegen kann auf das Vorhandensein von Spannungen ver- 
cchten, muB dafir aber eine mechanische und damit auch gleich- 


yeitig eine thermodynamische Instabilitiit) des Austenityitters an- 


nehmen. Die Annahme eimes derartigen Zustandes ist bisher 
noch nicht erforderlich gewesen. Ihre Brauchbarkeit soll an 
Hand der folgenden Versuche dargelegt werden. 


Fig. 2 zeigt schematisch die 
Kurve fir eine beliebige Kristall- 

richtung eines Einzelkristalls nach 
der Fur £ 


eine andere an- 
dern sich wohl die quantitativen / 
Werte, qualitativ. bleibt aber 
alles das gleiche. Die Kurve 
steigt von negativen Werten mit 


-T 


der Temperatur zu positiven Wer- 
ten an. Der Schnittpunkt S mut Fig. 2. Schematische Abhangigkeit 
der Abszisse gibt die Tempe- von ty und von der Temperatur 
ratur der spontanen Umwandlung 
fur die Abkithlung eines Stahls von Temperaturen oberhalb von S an. 

Die t,-Kurve schneidet die 7,,-Kurve der zur Gleitebenenbildung 
notwendigen Mindestspannungen im Punkt a. Ber Anlegung auberer 
Spannungen wird bei Temperaturen unter a zuerst die Ty)-Iurve ge- 
schnitten, es tritt bei der Deformation zuerst Martensitbildung ein, 
oberhalb von a dagegen zuerst Gleitebenenbildung. Die Verformunyg 
des Stahls in Fig. 1 erfolgte demnach in der Niihe des Punktes a. 

Der Punkt S in Fig. 2 muB sich im elastischen Verhalten bemerk- 
bar machen und zwar muB der Elastizititskoeffizient bei S unendlich 
werden. 

Zur Nachprifung dieser Folgerung wurden an drei ZerreiBstiiben 
eines Stahls mit 29%, Ni (Stahl Nr. 1, Tabelle 1) bei 2 kg Belastung 
die federnden und nach Entlasten die bleibenden Dehnungen bei 0°, 


') Die beiden gestrichelten Kurven 1,, — 7, und ty, + 1, werden erst spater 
besprochen. 
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Tabelle 1 
Analysen und spontane Umwandlungspunkte der Versuchsstahle 
Stahl Ni _Umwandlungs- Verhalten beim Verforme 
temperatur bei R 
Nr. 1 haumtemperatur 
0.06 29,1 —15 magnetisch 
» 0.03 — 30 unmagnetisch 
0.05 30,0 —40 unmagnetisch 
4 0,02 28.3 — § magnetisch 
5 O07 29,7 + 5 magnetisch 


20° und 50° festgestellt. Die spontane Umwandlung des Stahls jay 
bel 15°. Trotz der geringen Belastung treten bereits merklicie 
bleibende Dehnungen auf. In Fig. 8 sind die Ergebnisse dargeste||t, 
D In allen drei Proben des Stahls | 
nahmen die federnden Dehnungen 
von 0 bis 20° betrachtlich ab, blieben 
dann aber bis 50° konstant, wiihrend 


iS die bleibenden Dehnungen mit der 
Priftemperatur zunahmen. Auf eine 


Berechnung der Elastizitatskoeffi- 

~wurde verzichtet, da die 
federnden Dehnungen bereits in 
diesem Bereich nicht mehr dem 
Hook’schen Gesetz gehorehten. Das 


% Leprun 
S 


verschiedene Vorzeichen der Ande- 


Letnung  Yungen der elastischen und der pla- 


stischen Dehnungen beweist, dab die 
beiden Erscheinungen auf verscliie- 
dene Ursachen zuriickgefiihrt werden 
miissen. Die bleibenden Dehnungen 
Fig. 3. Zunahme des Elastizitats- 
koeffizienten in der Nahe der 
_y50 federnden auf Vorbereitung der Mar- 
tensitbildung zuriickzufiihren. 


? 


spontanen Umwandlung bei 


Diesen Messungen entspricht die Beobachtung, daB die thermischiec 
Kontraktion der Stihle be: Abkiihlung unter Belastung um so kleimer 
war, je hoher der Stab belastet wurde (Fig. 4). Bei der Abkihlung 
uberlagerten sich die thermische Kontraktion und die Verlingeruny 
infolge der Zunahme des Elastizitatskoeffizienten. Gegen die Deutuny 
der Versuche in Fig. 4 konnte eingewendet werden, dab die verringer'« 
Verkiirzung infolge der Belastung bereits auf eine Martensit bildun / 
zuriickzufiihren ist. Wie gesondert nachgepriift wurde, war jedoc 
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Lingeninderung in diesem Gebiet reversibel, so daB sie durch die 
-eversible Umwandlung nicht erklirt werden kann. Damit ist ge- 
it, daB entsprechend der Forderung der zweiten Hypothese der 
jastizitatskoeffizient mit der Anniiherung an die Umwandlung an- 
jeigt, wihrend eine Erklarung mit Hilfe der ersten Hypothese nicht 

shine weiteres modglich ist. 

Ahnhche Vorbereitungen der Umwandlung einer Kristallart sind 
mehrfach gefunden worden. So wird das optische Verhalten von 
y-Quarz dem des f-Quarzes in der 
Nahe des Umwandlungspunktes 
immer Ebenso nihert 


sich das Achsenverhiiltnis des tet ra- 
vonal-flichenzentrierten Gitters der 
Verbindung Au—Cu in der Nihe 


des Umwandlungspunktes in die ku- 
bische Form immer mehr dem des 
GUS 


kubischen.?) 


Die irreversiblen Nickelstahle 


Zur Entscheidung zwischen Gb 
W vy 427 
den beiden Hypothesen mubte die z 


Beeinflussung der Umwandlung Fis: 4- ( berlagerung von thermischer 
Kontraktion und Zunahme des 


durch fiuBere Spannungen naher 
Elastizitatskoeffizienten in der Nahe 


untersucht werden. Hierfiir waren det 
die bisher verwendeten 

stoffstahle aus verschiedenen Griinden ungeeignet. Sie enthalten 
eimerseits vom Abschrecken her noch betrichtliche innere Spannungen 
unbekannter Hohe, die sich dem EinfluB der von auben anlegbaren 
Spannungen iberlagern. Ferner enthalten diese Staihle ber Raum- 
temperatur bereits Martensit, so dab der Beginn der Umwandlung 
nur schwierig zu untersuchen ist. 

Aus diesen Griinden wurden an Stelle der Wohlenstoffstihle 
kohlenstoffarme irreversible Nickelstihle mit etwa 28—20°/, Ni ver- 
wendet, deren Umwandlung etwas unter Raumtemperatur lag. Sie 
wurden in einem Widerstandsofen System Krupp im Gewicht von 


etwa 7 kg geschmolzen. Die Bléckchen von 55 mm Durehmesser 


wurden zu Vierkantstangen von 15mm Quadrat ausgeschmiedet. 


') F. Ryne u. R. Kors, N. Jahrb. f. Min. (1910), S. 146. 
*) W. Gorsky, Z. Phys. 50 (1928), 64. 
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Zur Beseitigung der Kristallseigerungen wurden die Stihle et, 
S Stunden bei 1200° gegliht. Ihre Zusammensetzung ist aus Tabell. | 
zu ersehen. 

Die ¢-Umwandlung der Eisen—Nickellegierungen zeigt 
Merkmale der Umwandlung des Austenits in Martensit in Kohlensto /- 
stihlen, so daf uber die Gleichheit beider Vorginge keine Zwei. 
bestehen konnen. Ein fur den Vorgang selbst unwesentlicher Unt: »- 
schied besteht dari, dab das Martensitgitter der Kisen—Nickelleg.- 
GOO), - rungen kubisch, das der Kohles- 
stoffstihle dagegen schwach  tetra- 


/ \ gonal ist. 
In diesen Stahlen ist es moglich, 
die Umwandlung auch noch bei 


langsamer Abkihlung, also bei ge- 
ringen inneren Spannungen, zu unter- 
y suchen. Fig. 5 gibt die Liingen- 


S 


iinderungen eines Stahls mit 17°, 


/ Nickel und geringen Beimengungen 
GOW 


ber langsamer Anderung der Tem- 


peratur wieder. Bis 580° (Punkt «a 
dehnt sich der Stahl beim Erwiarmen 


G20 gleichmaBig aus. Vom Punkt a bis 
/ bh (660°) setzt eme Verkirzung in- 


folge der Umwandlung des Martensits 


inden Austenit ein. Die umgekelhrte 


~” Umwandlung von Austenit in Mar- 
tensit erfolgt erst bei 170° (Punkt 


ia und erstreckt sich bis etwa Raum- 
ig. 5. 
Lingendnderungen einer irreversiblen semperasar. In dem Zw ischenge biet 
Kisen -Nickellegierung mit 17°, Ni Sind Austenit und Martensit in jeder 
Mengenverhiltnis nebeneinander be- 


stiindig, ohne daB bisher eine Umwandlung in der emen oder anderen 
Richtung nachgewiesen werden konnte.?) 

Der Punkt ¢ entspricht dem Punkt s in Fig. 2, er gibt die Tempe- 
ratur der spontanen Umwandlung an, die sich von ¢ bis d erstreckt. 
Bei den Stihlen mit 29°, Nickel liegt der Punkt ¢ etwas unter Raum- 


temperatur, 


') M. L. Dumas, Recherches sur les aciers an Nickel. Dunod, Paris 1902 
*) L. ANastasiapis u. W. GueRTLER, Metallk. 23 (1931), 189. 
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EinfluB der KorngroBe auf die Martensitbildung 

In einem Einzelkristall kénnen die mit dem Umklappen eines 

tterteils in das Martensitgitter verknupften duBeren Gestaltsinde- 

igen ungehindert erfolgen. In vielkristallinen Probe mussen 

edoch an den Korngrenzen Behinderungen dieser Gestaltsinderungen 

caiftreten. Diese Behinderungen sind an der Oberfliiche teilweise auf- 

sehoben, so daB die gebildeten Martensitkristalle erhaben aus der 
Oberfliche heraustreten. 

Die Hemmungen an den Korngrenzen und an den Wreuzungen 
yweier Martensitnadeln haben zur Folge, dafb dort die Nadeln zu- 
vespitzt. sind. In Fig. 6 ist dies fur Durehkreuzungen  gezeigt. 
Die Querschnittsverringerung 
in beiden sich kreuzenden 
Nadeln zeigt die gleich- 
geitige Entstehung beider 
Nadelsysteme an. Die Zu- 
spitzung der Nadeln tritt auch 
bei dem verwandten Fall der 
Zwillingsbildung auf und ist 
hier ebenfalls als Behinderung 
durch die Nachbarkristalle 


zu deuten. 
Die Hemmungen an den Fig. 6. 


Martensitnadeln, 
horngrenzen vergroBern ie an den Durchkreuzungen zugespitzt 


zur Martensitbildung not- 
wendigen Spannungen. Es ist aber nicht zweckmiibig, sie in die 
T,-Kurve einzubeziehen. Es ist besser, ihnen durch ein Zusatzglied 
das ebenfalls eine Funktion der Temperatur sein kann, Rechnung zu 
tragen. Die spontane Umwandlung tritt also im Vielkristall micht 
bei = 0 ein, sondern erst bei t,, (7) +9), (T) = 0. Das bedeutet 
aber eine Verschiebung der Temperatur des spontanen Umwandlungs- 
beginns (Punkt S) zu tieferen Temperaturen durch Hemmungen. Die 
Verschiebung muB um so gréBer sein, je kleiner die Korngrébe ist. 
Um diese Folgerung nachzupriifen, wurden Proben mit versehie- 
dener KorngréBe des Austenits auf folgende Weise hergestellt. Zwei 
Stibe des Stahls 2 (‘Tabelle 1) wurden durch Sstiindiges Glihen bet 
12009 grobkérnig gemacht. Der erste wurde in diesem Zustand im 
Dilatometer abgekiithlt. Der zweite wurde um 20°, gereckt und auf 
600, 700 und 800° je 1/, Stunde erwirmt. Nach jeder Glihstufe wurde 


er im Dilatometer bis zum Eintritt der Umwandlung abgekihlt. Die 
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Korngroben wurden nicht genau gemessen, sie besaben bei der j 


1200° gegluhten Probe im Schliff etwa eme mittlere Fliche von O,lmr 
bei der ber SOO® geglihten noch etwa 0,01 mm?*. Bei den bei 600° y | 
700" geglihten Proben heB sich das Korn nur schwer durch Atz » 
entwickeln, es war noch wesentlich kleiner als bei der Gliihstufe S0« °. 

Wie Fig. 7 zeigt, wird die Umwandlung im Einklang mit d+ 
theoretischen Ableitung nach beiden Hypothesen mit sinkender Kor» - 
grobe zu tieferen Temperaturen verschoben. Der groBte Untersehic| 


betrug 35°. 


GW 

KorngréBe ~ 0,1 mm? — — — Korngribe ~ 0,01 mnt 
— 0,01 mm? — < 0,01 


Fig. 7. Abnahme der spontanen Umwandlungstemperatur 
mit abnehmender KorngréBe 


Der Verlauf der Umwandiung unter Spannung 

Aus Fig. 2 liBt sich ableiten, da®B in dem Temperaturgebiet 
zwischen S und a der Beginn der Umwandlung beim Abkiihlen durch 
Spannungen beeinfluBbar sein mub. Zur Untersuchung dieser Ab- 
hingigkeit standen nur polykristalline Proben zur Verfiigung, so dal 
auf die Erscheinungen beim Einkristall nur extrapoliert werden konnte. 
Die Messung erfolgte an einem unter gleichbleibender Belastung ab- 
kuhlenden Zerreibstab des Stahls 2 (Tabelle 1) von 10mm _ Dureh- 
messer und 100mm Meblinge. 

Hierzu wurde der Stab in eine sogenannte Dauerstandmaschine 
eingespannt, bei der die Zugspannung im Gegensatz zu den wblichen 
ZerreiBmaschinen auch bei Liingeninderungen des Stabs unverindert 
bleibt. In der Arbeit von A. Pomp und A. Daumen!) ist eine derartige 
Maschine abgebildet. Der Eintritt der Umwandlung wurde durelh 
Beobachtung der Liingeniinderungen wihrend der Abkihlung in 
einem Kohlensiure-Alkoholbade gemessen. Zu diesem Zweck wurden 
die Lingeniinderungen des Stabs durch zwei MeBfedern aus Invar- 
stahl (geringer Ausdehnungskoeffizient) auf Schneiden mit Spiegeln 
iibertragen und die Drehung der Spiegel mit Fernrohr und Skala ab- 


velesen. 


') A. Pome u. A. Daumen, Mitt. K.-W.-Inst. f. Eisenforsch. 9 (1927), 30. 
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Die angewendeten Belastungen betrugen }/,, 5, 10 und 20 kg mm. 

. sei hier bemerkt, daB die Lingeninderungen bereits bei 5 kg emen 
‘astisechen Anteil besaBen. Hierdurch wird aber das Bild so lange nicht 
indert, als keme Entlastung vor Beendigung des Versuchs erfolgt. 
vr siimtliche Messungen wurde der gleiche Stab verwendet, der zuvor 
. Stunden bei 1200° zwecks Beseitigung der Kristallseigerungen im 


\Vasserstoffstrom gegliht worden war. hg 


| 


Nach jedem Versuch wurde der Stab ue 


durch 1stiindiges Ausgliihen bei 900° 

and Ofenabkiihlung wieder in den \ 

Ausgangszustand zurickgebracht. h 
In Fig. 8 sind die Lingeniinde- \ 

rungen des Stahls 2 in Abhingigkeit yg 

von der Temperatur bei verschiedenen 


—- 


Belastungsstufen dargestellt. Bis etwa 

35° verkiirzte sich der Stab beim 
Abkihlen infolge seiner thermischen \ 
Kontraktion. Die Verkiirzung war \ 


um so geringer, je grOBer die angelegte G0 BAX 


Spannung war, wie bereits in Fig. 4 


\ | | | 
in vergréBertem Mabstab  gezeigt | | 
GW 
wurde. | 
Die Umwandlung des Austenits 
in Martensit trat bei —35° ein und Ws : 
‘iuBerte sich in einer stark von der 


Belastung abhiingigen Verlingerung, Fig: 8. des Nickel- 
aumtemperatur unter Vver- 

ildung mit zunehmender Belastuny 


anzeigt. Dagegen iinderte sich die (Die Zahlen geben die Belastung an) 
(mwandlungstemperatur nur wenig. 

Die Anderungen liegen offenbar noch innerhalb der Febhlergrenzen, 
wenn auch ein gewisser Gang zu hoheren Temperaturen mit steiender 
Belastung zu beobachten war. 

Beim Vergleich der Figg. 7 und 8 fallt auf, die Hemmung der 
Korngrenzen einen wesentlich gréBeren Kinflul auf die Umwandlung 
ausiibt als eine angelegte Spannung. Um diese Frage noch niher zu 
prafen, wurden diinne Drihte von 1mm Durchmesser des Stalls 3 
(Tabelle 1) gepriift, die etwa 20 Stunden bei 1200-—1300° im Wasser- 
stoffstrom gegliiht worden waren. Die Kristalle besaben emen Durch- 
inesser von etwa 0,4—0,.7 mm, sie fillten im allgemeinen nicht den 


ore. 
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ganzen Querschnitt aus. Die Drihte wurden in einer kleinen Dan. - 
standsmaschine untersucht. Die Langeninderungen wurden mit ei; » 
MeBuhr gemessen. 

Ber den dinnen 1l-mm-Drihten, in denen die KorngréBe mit di) 
(Juerschmitt vergleichbar ist, wurde der Umwandlungspunkt im 
satz zu dem voraufgehenden Versuch durch die zunehmende Belasty 


IS 


deutheh erhoht und zwar maximal um 10° (Fig. 9). Darauf wurd. » 
die Drihte durch 5malige Abkihlung in Kohlensiureschnee 


foinkristalin grobhristallin auf 700° fein. 

kormnig gemacht und noen- 

long mals gemessen. In dieser) 
feinkérnigen Zustand 

4 wurde der Beginn der Um- 


wandlung durch  Span- 


it 
nungen nicht  geindert 
(Fig. 9). Die Erhéhung 


, der Umwandlungstempe- 
OS ratur durch Spannungen 
@ 
| bei dem grobk6érnigen 
<=> Draht ist demnach keine 
/ —D Ws Kigenart dieses Stahils, 
Fig. 9. Langenanderungen von 1 mm dicken sondern wird durch die 
Drahten des Nickelstahls 3 KorngroBbe bedingt. 
unter verschiedener Belastung Aut Grund dieser Ver- 


suche wurden in Fig. 2 zwei 
schematische Kurven mit verschiedener Hemmung unter Zugrunde- 
legung der Hypothese 2 gezeichnet. Die beiden mit t,, + 7, und Ty, + 1). 
bezeichneten Kurven sind in Fig. 2 gestrichelt. Bei starker Hemmung 
Ty + 12 Verliuft die Kurve im Gebiet zwischen S, und a, senkreelit 
in die Hohe, biegt dann aber ab, da oberhalb der Temperatur der 
spontanen Umwandlung durch plastische Deformation noch eine Um- 
wandlung erzielt werden kann. Ebenso mu die Kurve unterhal! 
von Sy abbiegen, da sie die t,-Kurve nicht schneiden kann. Bei ge- 
ringerer Hemmung wird der Anstieg zwischen S, und a, schon flacher 
entsprechend der Verlagerung des Umwandlungsbeginns durch dic 
angelegte Spannung. Ob beim Wegfall jeder Hemmung noch eine 
Beschleunigung des Anstiegs zwischen S und a bestehen bleibt, kann 
aus diesen Versuchen nicht geschlossen werden; wahrscheinlich 1s! 
das nicht der Fall, da sonst 4n-diesem Gebiet auch thermodynamiseli> 
Unregelmibigkeiten zu erwarten wiren. 
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Kine Erklarung fiir den steilen Abfall der Hemmung kann noch 


P ht gegeben werden. Wahrscheinlich ist die Beschreibung der 
fekte noch zu stark vereinfacht. 

Die Verinderungen der Temperatur des Umwandlungsbeginns 

careh Spannungen sind gering. Ebenso lag bei den Versuchen von 

|. HanemMaNN!) und F. Wever?) und ihren Mitarbeitern der Einflub 

jor Abschreekgeschwindigkeit auf den Umwandlungsbeginn in Kohlen- 


 stoffstahlen noch innerhalb der Mebgenauigkeit, die etwa 10° betragen 
haben mag. 

Sobald in den Fig. 8 und 9 die Temperatur des Umwandlungs- 
beginns unterschritten wurde, verliingerte sich der Stab und zwar um 
so stirker, je héher die Zuglast war. Diese Verlangerung mul in erster 
Linie auf vermehrte Martensitbildung zurickgefihrt werden, da ja 


die Gleitebenenbildung im Austenit mit sinkender Temperatur ab- 


nimmt. Die Verlangerung erfolgt bei den hoheren Belastungen bei 
nahezu konstanter Temperatur. Unter Verwendung der bei Defor- 
mationsvorgangen tblichen Bezeichnungen kann man sagen, dal der 
Austenit gegen Martensitbildung nur eine geringe Verfestigungs- 
fihigkeit besitzt. 

In gleicher Weise wie die von auben angelegten Spannungen be- 
wirken auch die beim Abschrecken entstehenden inneren Spannungen 
eine vermehrte Martensitbildung, wie schon J. A. Marnrws*) ge- 
funden hat. In neuerer Zeit hat imsbesondere Wk. TAMARU und 
S. Sexiro*) diese Vermehrung der Martensitbildung durch gesteigerte 
Abkuhlungsgeschwindigkeit eimwandfrei bestitigt. 


Der EinfluB plastischer Vertormungen auf die Martensitbildung 
Ks ist schon seit langem bekannt, dali durch plastische Ver- 
formungen in gewissen Stihlen Martensitbildung eintritt. Besonders 
eingehend hat diese Frage Dumas*) an irreversiblen Nickelstihlen 
untersucht.®) 
Fig. 10 zeigt die Eigenschaftsiinderungen von 5 mm dicken und 
120mm langen Staben des Stahls 4 (‘Tabelle 1) in Abhangigkeit vom 


') H.Hanemann. K.Gepnarp u. A. Scuraper, Arch. Eisenh.2 (1928 29), 763. 

*) F. Wever u. N. Encer, Mitt. K.-W.-Inst. f. Eisenforsch. 12 (1930), 93. 

*) J. A. Marnews, Journ. Lron-Steel-Inst. 112 (1925), 309. 

*) K. Tamaru u. S. Sexrro, Sc. Rep. Toh. Univ. 20 (1931), 377. 

Vgl. Anmerkung 1, S. 26. 

®) Vgl. auch K. Honpa u. K. Iwasé, Trans. Am. Soc. Steel Treatm. 11 
(1927), 399. 
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Reckgrad. Das Recken erfolgte in einer ZerreiBmaschine. Die FE ,. 
spannkopfe der Stabe wurden nach dem Recken abgeschnitten. 
Dureh das Recken nehmen Volumen und die Magnetisierun. s- 
intensitat, die bei einer Feldstirke von etwa 200 Oersted ballisti |, 
gemessen wurde, zu, der elektrische Widerstand ab. Das Vorzeicl. 
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Fig. 10. Eigenschaftsinderungen des Stahls 3 durch Recken bei Raumtemperatur 


der Anderung entspricht dem bei der Austenit—Martensitumwandlung 


zu erwartenden. In Ubereinstimmung damit enthielt das Debvye- 
Scherrerdiagramm des gereckten Stahls (Fig. 11b) neben den Linien 


Austenit 002 002 (22 22 113 
pap a p a B 


Fig. lla. Debyeaufmahme des gegliihten Stahls mit 29°) Ni (reiner Austenit) 


des y-Kisens auch noch die des x-Kisens, die auf den Proben des un- 
gereckten Stahls (Fig. lla) fehlten. Eime derartige Untersuchung 
ist schon mehrfach angestellt worden. Wiahrend F. Wrver!) und 
C. Bary?) Limien des «-Eisens beobachteten, fehlten sie bei der 
Untersuchung von Benepicks.®) Damuit wird das Ergebnis von WEver 
und Barn bestitigt. 

') F. Wever, Mitt. K.-W.-Inst. f. Eisenforsch. 3 (1922), 58. 


2) Bary, Trans. Amr Steel Treatm. 8 (1925), 14. 
Benepicxs, Nature 115 nach Chem. Zbl.; 96 (1925), 1795. 
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Obwohl somit simtliche EKigenschaftsiinderungen, wie auch die 
ntgenographische Untersuchung gezeigt haben, dafi eime Umwand- 
- ng in Martensit eintreten kann, so war doch in den Schliffbildern 
h je aus dem Inneren emer durch Deformation umgewandelten Probe 
sammten, keme Martensithildung zu beobachten. Es waren ledigheh 
a a 
p a p a B a p 
Fig. llb. Debyeaufnahme des um 20°, gereckten Stahls mit 20°) Ni 
(Martensit und Austenit) 
in den verformten Stellen perlschnurartige Streifen kleiner Atz- 
sribehen (Fig. 12) entstanden, die Gleitebenen anzuzeigen scheinen., 
Da diese Erscheinung jedoch sowohl in umgewandelten wie in nicht 
ungewandelten Proben beob- 
| nicht als Anzeichen fiir die 
Martensithbildung gedeutet 
werden. Auch Barn!) konnte 
keine sichtbaren Martensit- 
platten feststellen, mit ihm 
mub angenommen werden, 
sich submikroskopisch 


kleine Martensitkristalle in 


den Gleitebenen bilden. 


Im Gegensatz z 
| Gegensatz zum In Fig. 12. Atzspuren in den Gleitebenen 


neren entstehen auf der po- der deformierten Austenitkristalle. x 500 


lierten Oberfliche einer Probe 
bei der Deformation auch mikroskopisch sichtbare Martensitplatten 


(Fig. 1), da hier die freie Ausbildung der Nadeln nicht so sehr be- 
hindert ist. 

Durch das langdauernde Glithen waren bei Proben des Stahls 4 
(Tabelle 1) auch einige sehr groBe Kristalle entstanden, so daB EKin- 
driacke mit einer gehirteten Stahlnadel (Nihnadel) in sie gemacht 
werden konnten. In Fig. 13 ist der Eindruck ziemlich genau auf eine 


') Vel. Anmerkung 2, S. 32. 
7. anorg. u. allg. Chem. Bd. 207 3 
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Wirfelebene erfolgt. Neben Gleitebenen sind auch kurze Martens - 
nadeln entstanden, die strahlenférmig vom Nadeleindruck ausgely 
Die Richtung der Nadeln wurde mikroskopisch bestimmt. Sie steh 
nicht ganz senkrecht zu den Gleitebenen. Die Abweichung betri 
etwa 20° nach beiden Seiten von der einen und um 14° nach beid. 4 
Seiten von der anderen Richtung, woraus folgt, daB die Schliffebe:> 
noch etwas gegen die Wirfelebene des Kristalls geneigt war. 
Leider gelang es nicht, trotz vieler Versuche, Eindriicke auf Okt 


eder- bzw. Rhombendodekaederebenen zu erzielen, die neben Gle) 
ebenen auch Martensitnadeln in meBbarer GréBe enthielten. [jo 
Schwierigkeit der Erzeuguiy 


von gut sichtbaren Martensi'- 
nadeln hegt darin begriindet, 
dab ihr Auftreten in starker 
Mabe von der Temperatur ab- 
hangt. 

Dumas!) hat festgestellt, 
daB bereits kleine Gehalte an 
Kohlenstoff, Mangan, Chrom 
usw. geniigen kénnen, um den 


Eintritt der Umwandlung 
durch Deformation zu_ver- 
hindern.  Hiermit stimmt 
iiberein, daB von den Stéahlen 


Fig. 13. Nadeleindruck in eine Wiirfelebene 
eines Austenitkristalls. 100 


der Tabelle 1, die nur wemg in der Analyse abweichen, nur dic 
Stihle 1, 4 und 5 umgewandelt wurden. 

Die Erklirung fir das unterschiedliche Verhalten der Stalle 
lieferte die Untersuchung des Einflusses der Deformationstemperatur. 
Fur diese Versuche wurden kleine Zylinder des Stahls 5 (‘Tabelle 1) 
von 5mm Durehmesser und 10mm Hohe um verschiedene Betriage 
und bei verschiedenen Temperaturen gestaucht. Die umgewandelte 
Menge konnte durch nachtrigliche Messung der Volumenidinderung 
bei Raumtemperatur festgestellt werden, da wihrend der Annahme 
der Raumtemperatur keine Anderungen mehr erfolgten. Damit sic!) 
die Temperatur der Probe beim Einsetzen in die Presse nicht ainderte, 
erfolgte das Stauchen zwischen Backen, die zusammen mit der Probe 
auf die Versuchstemperatur gebracht worden waren. 

In Fig. 14 sind die durch das Stauchen eingetretenen Volumen- 
inderungen aufgetragen. Die-'Femperatur der Umwandlung des un 


') Vel. Anmerkung I, 8S. 26. 
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tauchten Stahls lag bei — 3°. Mit zunelniiendem Stauchgrad wurde 
Beginn der Umwandlung zu hoheren Temperaturen verschoben. 
eichzeitig wurde es bei héheren Stauchgraden schwieriger, den Be- 
on der Umwandlung auf den nur flach ansteigenden Kurven fest- 
stellen. Die gebildete Martensitmenge mit Anniherung an 
je Umwandlungstemperatur der unbehandelten Probe und mit dem 
Stauchgrad zu. Die bei 0° gestauchten Proben waren bereits vor dem 
Stauchen teilweise umgewandelt. 
Um einen Anhaltspunkt fur die g 
beim Stauchen entstandenen Mar- 


fensitmengen zu geben, sind die 
Volumen des Martensits auf rontge- 


nographischem Wege berechnet wor- 


den. In Fig. 14 sind die den Volumen- 


jinderungen entsprechenden Marten- 
sitmengen in Prozent mit eingetragen. By 
Wird ein Stahl mit emer anderen 


0. 


S 


spontanen Umwandlungstemperatur 


gewahlt, so verschiebt sich entspre- 
chend die Temperatur in Fig. 14. 


8 


S 


So trat z. B. bel einem Stahl, dessen 


spontane Umwandlung bei 70° 


lag, beim Stauchen um 40°, erst 
her —20° eine Umwandlung ein. oN 
Die Verfestigung des Austenits 

Tritt in emem Kristal!  eime 4 
Gleitung auf, so entstehen in den 


Fig. 14. Abhangigkeit der Volumen- 
Gleitel ainderungen vom Stauchgrad und 
ileitebenen hemmende Krifte, so von der Stauchtemperatur 


dab die Abgleitung bei konstanter 

Last nicht unbegrenzt weiter geht, sondern nach kurzer Zeit zum 
Stillstand kommt. Neben der Hemmung in den Gleitebenen tritt 
auch eine Blockierung anderer moglicher Gleitebenen auf. Beide Vor- 
vinge werden mit Verfestigung des Kristalls bezeichnet, da zur 
weiteren Verformung eine stiirkere Belastung erforderlich ist. 

Ks ist zweckmaBig, diesen Begriff auf die Austenit-Martensit- 
umwandlung anzuwenden, um eine Gruppe von Erscheinungen 
damit beschreiben zu kénnen. Hierbei ist zu unterscheiden zwischen 
einer Verfestigung des Austenits durch Gleitebenenbidung und einer 


Verfestigung durch die bereits vorhandenen Martensitkristalle. 


3” 


NY 
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Die Vertfestigung des Austenits gegen Martensitbildung du) 4 
Gleitebenen besteht in der Blockierung der Umklappebenen, die 
Gleitebenen schneiden. In Fig. 15 ist das Verhalten eimes Stabes . 
Nickelstahls2 (Tabelle1) ne 4, 


Gh 
| emer Vorreckung unter y. 
? | A schiedener Belastung in «oy» 
A Dauerstandmaschine wied: r- 

vegeben. 

| Kurve J zeigt 
die Verlangerungen des 
gereckten und nur unter 
kg Belastung abgekihiten 
Stabes. Kurve 2 gibt das 
Verhalten des gleichen Stahes 
und Abkihlung unter emer 
Fig. 15. Langeninderungen von vor- Belastung von 35 kg/mm? 
gereckten Stahlen bei der AbkGhlung wieder, wobei der Stab nach 
mit und ohne vorhergehende Entlastung 
= worden war. In beiden Kurven lag die Umwandlung etwa bei der 


vleichen ‘Temperatur. Wird der Stab dagegen nach dem Recken ent- 


lastet und erst nach eimiger Zeit wieder gepriift, so legt die Tem- 
peratur des Umwandlungs- 
beginns (Kurve 3 und 4) um 


, etwa 15° medriger als in den 
GOW nicht zuvor — entlasteten 
\ Staihlen (Kurve / und 2), 

Dabei ist auch hier die be- 


lastung auf die ‘Temperatur 


des Umwandlungsbeginns 
ohne EinfluB. Die Ausbildung 
der Verfestigung im_ ent- 
lasteten Stab war in etwa 


Fig. 16. Anderung des Umwandlungsbeginns 


mt 10 Minuten beendet. 
bei verschieden vorgereckten Staben. 


7 (Die Zahien geben den Reckgrad an) Zur Untersuchung des 
EKinflusses des Reekgracs 


wurden die Proben, die fiir die im Fig. 10 dargestellten Versuche 
verwendet worden sind, einige Tage nach dem Reeken im Dilatometer 
abgekihlt. Die Umwandlunge wird, wie Fig. 16 zeigt, mit zanehmender. 
Reckgrad zu tieferen Temperaturen verlagert. 
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Die Blockierung der Martensitbildung durch die Gleitebene ist 

Fig. 17 deuthch zu beobachten. Die Martensitnadeln reichen nur 

. gu den durch ihre tiefere Atzung kenntlichen Gleitebenen. In stark 

yformten Teilen treten zuweilen auch beim Abkihlen keine sicht- 
caren Nadeln mehr auf. 

Die Verfestigung des Austenits durch Martensit gegen weitere 
Martensitbildung macht sich dadurch bemerkbar, dal die spon- 
‘ane Umwandlung nicht bei einer bestimmten Temperatur zu 
geht, sondern nur bis zu einem bestimmten Punkt  ver- 
lauft. Die Verfestigung tritt Imer also im Gegensatz zur Ver- 
festigung durch Gleitebenen- 
bildung sofort em. Bei 
stetiger Abkiihlung geht die 
mwandlung ebenfalls stetig 
weiter, was nach der Instabili- 
titshypothese durch ein An- 
wachsen von Ty zu groBberen 
negativen Werten erklart 
wird (Fig. 2). 

Wird die Abkthlung 


unterbrochen, so sinkt beim 


Wiedereinsetzen der  <Ab- 


Fig. 17. Hemmung der Martensitbildung 
durch Gleitebenen. 500 


kiuhlung die Temperatur der 
spontanen Umwandlung ge- 
den in einer friiheren Arbeit gezeigten GesetzmaBigkeiten. 
Das Absinken ist wieder als eine Verfestigung anzusehen. 

Der gesamte Verfestigungseffekt besteht demmnach aus einem 
sofort emtretenden und einem von der Lagerzeit abhingigen ‘Teil. 
Dieser zweite Teil entspricht der Verfestigung durch Gleitebenen- 
hildung. Beide werden eine gemeinsame mechanische, sonst aber 
noch nicht naiher bekannte Ursache besitzen. Auf den Beitrag, den die 
Verfestigung zur Hiirte des Martensits liefert, wird in einer besonderen 
Arbeit eingegangen. 

Bei den bisherigen Versuchen waren die Deformationsrichtung 
und die Richtung der nachtriaglichen Beanspruchung stets die gleichen. 
Bei Umkehrung der Lastrichtung tritt bei den reinen Deformations- 
erscheinungen an Stelle einer Verfestigung eine Schwichung auf, die 
ils Bauschingereffekt bezeichnet wird. Es wurde nach einer alinlichen 
Erscheinung auch bei der Martensitbildung gesucht. Fir diese Ver- 
suche wurde ein Vierkantstab des Stahls Nr. 5 (Tabelle 1) von 30 mm 
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Dicke und 110mm Linge bei 100° um 20°) in der Langsricht) 


IS 


gestaucht. Aus ihm wurden drei kleine Reckproben von 80 mm Li 
und Tmm Durchmesser herausgearbeitet, die dann unter versel 
dener Reckbelastung abgekiihlt wurden. Um diese Proben in « » 
Dauerstandanlage untersuchen zu kénnen, muBten sie in Zwischy 
stucke eingeschraubt werden, auf denen auch die MeBfedern «.- 
vebracht werden konnten. 

hig. 1S zeigt den EimfluB einer Zugspannung von 1 kg, 10 ig 
und 20 ke mm?*. Der Umwandlungsbeginn der ungestauchten in Fig. js 
nicht emgezeichneten Probe lag bei + 5°. Durch das Stauchen wurde 


kg die Umwandlung auf — 5° erniedrigt. 
Die Zugbelastung erhéhte dann die 
h Umwandlungstemperatur wieder wid 


GU 


zwar auf + 5° bei 10 kg/mm? und auf 
+ 14° bei 20 kg/mm? Zugspannung. 


GOS 


als Schwiichung des Austenitgitters 


\ gegen Martensitbildung bezeichnet 
hs lee werden, da die zur Umwandlung er- 


forderliche Spannung schon bei ho- 


\ 
\ Diese ‘Temperaturerhéhung kann 


herer Temperatur erreicht wird (Fig. 2). 
Diese Erscheinung entspricht somit 

nad UO» 0 der beim Richtungswechsel der Be- 
Fig. 18. EinfluB einer Zagbelastung Jastung eines verformten Metalls auf- 
auf eine zuvor um 20°, gestauchte 


Probe. (Die Zahlen geben die Be- 
lastung an) schingereffekt. 


tretenden Schwichung, dem Ban- 


Vergleich der beiden Hypothesen 


Die bisherigen Darlegungen dirften mit ausreichender Deutlich- 
keit gezeigt haben, daB die mechanische Vorstellung der Martensit- 
hildung sehr zweckmiBig ist. Insbesondere ist sie allen Hypothesen 
iiberlegen, die den thermischen Platzwechsel als Ursache fiir den Ein- 
tritt der Umwandlung annehmen. Es bleibt aber noch die Ent- 
scheidung zwischen den  beiden mechanischen Hypothesen, der 
Spannungs- und der Instabilitiitshypothese, zu der die Versuche wher 
den EinfluB der fiuBeren Spannungen auf die Umwandlung heran- 
zuziehen sind, 

In den Nickelstiihlen kénnen die inneren Spannungen durch ge- 
nigend langsame Abkihlung beltebig klein gemacht werden. Anderer- 
seits kénnen die Hemmungen der Martensitbildung durch die Korn: 
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nzen durch Verfeinerung der KorngrOBe betrichtlich erholht werden. 
emnach sollte es nach der Spannungshypothese moglich sein, die 
mwandlung durch sehr langsames Abkiihlen zu unterdrucken. Dies 
+ aber bisher noch nicht gelungen. Die Anderung der Abkublunys- 
voschwindigkeit von der Abkihlung in Luft zu der im Ofen hatte, in 
bereinstimmung mit den Versuchen von HaNEMANN'), Wever?®) und 
SreINBERG?), an Kohlenstoffstahlen tberhaupt merklichen 
influB auf die Umwandlung. 

Die Verstarkung der Hemmungen durch Verfeinerung der Worn- 
vroBe setzt dagegen die Umwandlungstemperatur herab (Fig. 7). Die 
Herabsetzung betrug etwa 30°, Daraus wire auf Grund der Spannungs- 
hypothese zu folgern, daB die Hemmungen der Worngrenzen nur 
vering sein kénnen, so daB die geringen bei sehr langsamer Abkuhlang 
noch vorhandenen Spannungen zur Umwandlung noch ausreichen. 

Nach den Versuchen mit Zugbelastung (Fig. 8 und 9) erwiesen 
sich jedoch die Hemmungen an den Korngrenzen als sehr betracitlich. 
Bei geringer KorngréBe wurde der Beginn der Umwandlung durch die 
Belastung nicht erhéht, erst in sehr grobkérnigen Proben trat eime 
merkliche Erhéhung ein. 

Wenn auch eim Vergleich zwischen dem dreiaxialen inneren 
Spannungszustand und den einaxialen Zugspannungen nur mit 
groBter Vorsicht angestellt werden darf, so miissen doch bei Aufrecht- 
erhaltung der Spannungshypothese (1) auf Grund der Zugversuche 
innere Spannungen von ganz anderer HOhe angenommen werden, als 
wie sie in langsam abgekiihlten diinnen Proben auftreten konnen. Die 
Versuche sprechen also deutlich gegen die Annalime innerer Spannunget 
als Ursache der spontanen Umwandlung langsam gekuhlter Stahle. 

Kin weiterer Einwand gegen die Spannungshypothese ergibt sich 
aus der Beobachtung, daB unter dem EinfluBb auberer Spannungen 
keine mikroskopisch sichtbaren Martensitnadeln im = Inneren der 
Proben auftreten. Dieses Verhalten ist lediglich durch die Hem- 
mungen im Inneren bedingt, die in gleicher Weise dem EimflubB aiuberer 
Wie Innerer Spannungen entgegenwirken. 

Wenn also auch die Spannungshypothese der Umwandlung 
angels quantitativer Daten nicht vollig widerlegt werden kann, so 
wurde doch gezeigt, daB die Instabilitaétshypothese den Tatsachen 
besser entspricht als die Spannungshypothese. 


') Vgl. Anmerkung 1, S. 31. 
*) Vgl. Anmerkung 2, S. 31. 
*) S. Sternperc, Arch. Eisenh. 5 (1931/32), 383. 
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Zusammenfassung 


Die Limwandlung des Austenits in Martensit kann nicht dur 
den thermischen Platzwechsel der Atome erklart werden. Die U, 
wandlung wird als ein spezieller Deformationsmechanismus betracht: 
Der KinfluB von Spannungen auf die Umwandlung wurde an in 
versiblen Nickelstahlen untersucht. 

Zugspannungen bewirken nur dann eine merkliche Erhéhung «: 
Umwandlungsbeginns, wenn die WKorngrébe nahezu gleich dem Quer- 
schnitt ist. Die Menge des gebildeten Martensits wird durch Span- 
nungen stark erhoht. 

Plastische Verformungen des Stahls bewirken nur in einem ge- 
wissen Bereich oberhalb der Umwandlungstemperatur eine Martensit- 
bildung. Martensitnadeln treten dabei im Inneren der Proben nicht in 
rscheimung. Durch Gleitebenenbildung wird der Austenit gegen Um- 
wandlung in Martensit verfestigt, jedoch erst nach emer gewissen, 
wenn auch geringen Zeit. Die Verfestigung tritt nur in der Defor- 
mationsrichtung ein, in der umgekehrten ist der Austenit gegen 
Martensitbildung geschwiacht (Bauschingereffekt). 

Durch Martensitbildung tritt sofortige Verfestigung des 
Austenits sowohl gegen Martensit- wie Gleitebenenbildung ein. 

Als Ursache der spontanen Martensitbildung kann entweder das 
Vorhandensein innerer Spannungen oder eine mechanische Instabilitit 
des Austenits angenommen werden. Die zweite Annahme entsprichit 
besser den Beobachtungen. 


Dortmund, Forschungsinstitut der Vereinigten Stahlwerke A.-G. 


Bei der Redaktion eingegangen am 24. April 1932. 
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Zur Kenntnis der basischen Salze 


|. Uber basische Zinkchloride 


Von Hayek 
Mit 2 Figuren im Text 


Die zahlreichen Untersuchungen ther basische Salze haben ein 
experimentelles Material geliefert, welches durch die Verschiedenheit 
der Ergebnisse beweist, daB die Darstellung wohl! definierter Ver- 
bindungen schwierig ist und genaue Untersuchungen uber deren 
Bildungsbedingungen und Bestindigkeit erwiinscht sind. 

Es wurde versucht, durch messende Verfolgung der zur Bildung 
basischer Salze fiihrenden Reaktionen bis zum Gleichgewicht deren 
xistenzgebiete festzulegen. Als erstes Beispiel wurden die basischen 
Zinkehloride gewahlt, welche bereits 1910 durch Drior!) ver- 
hiltnismaBig genau untersucht wurden. Die umfassende Arbeit von 
basische Zinksalze wurde mir erst wihrend der 
Beschaftigung mit der vorliegenden Untersuchung bekannt. Ferrr- 
KNECHT hat aus der Reaktion ZnO + ZnCl, die Verbindungen 
(ZnO-ZnCl,-5H,O und ZnO: ZnCl, bei 25° und bestimmten 
Konzentrationen als stabil ermittelt, wahrend aus 55-—60°/)iger 
Losung Oxyvehloride wechselnder Zusammensetzung (Mischkristalle) 
sich bilden sollen. 

1. ZnO + HCl 


Ks wurden 4,000 ZnO (Merck, pro analysi) ber 40° im ‘Thermo- 
staten mit je 100 em? HCl verschiedener Konzentration geschuttelt, 
Die Leitfahigkeit wurde mittels einer Tauchelektrode bis 
stanz verfolgt. Konstanz wurde angenommen, wenn innerhalb von 
vier Tagen keine gréBere Anderung als 1°), festgestellt werden konnte. 

Die erhaltene Kurve (Fig. 1), bei der als Abszisse die HCl-hon- 
zentration in Normalititen, als Ordinate das spezifische  Leit- 
vermogen aufgetragen ist, zeigt ein gerades horizontales Stuck. kis 


') Drior, Compt. rend. 150 (1910), 1426. 
*) W. Ferrknecut, Helv. chim. Acta 18 (1930), 22. 
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ist das Gebiet, in welchem basisches Salz und Zinkhydroxyd y +. 
emander als Bodenkérper im Gleichgewicht stehen, da nach » 
Phasenregel unter den gewihlten Bedingungen zwei feste Pha y 
nur unter emer Losung bestimmter Zusammensetzung stabil si |. 
Unter dem Mikroskop erscheint denn auch hier der Bodenkér, 
als Gemisch von sechseckigen Tafeln und kleinsten Teilchen nic 
mehr erkennbarer Form. Die kleinsten Teilchen zeigen beim Drel oy 
zwischen gekreuzten Nikols keine Aufhellung: da Zinkhydrox. 
rhombisch kristallisiert, scheint es hier amorph vorzuliegen, sofery 
das Zinkoxyd uberhaupt schon vollkommen hydratisiert ist. las 
schon von Frirknecur als hexagonal beschriebene basische 


erscheint aus den verdiinnten Losungen als grobe sechsseitige ‘Tafeln, 
wihrend mit zunehmender Konzentration die GréBe und  Voll- 
kommenheit der Ausbildung standig abnimmt. 
Die Formel 4ZnO0O-ZnCl,-5H,O konnte fur 
das mit Aceton mehrfach gewaschene und 
1, Stunde dem Vakuum ausgesetzte Salz be- 
stiitigt werden. Es stellt ein lockeres weiles 
Pulver dar. 
Analyse: 


Ber, Zn 59,22" , C1 12,85,  H,O 16,32", 
Gef. ., 58,94, 58,90°/, ,, 12,80, 12,77°/, 
 H,O (Differenzbest.) 16,52, 16,58° 9. 
G Gt Gb 48 : 
Fig. 1 Der konstante Wert der Leitfaihigkeit 


war im allgemeinen in 4—6 Tagen erreichit, 
nur im Gebiete zweier Bodenkérper dauerte die Eimstellung his 
30 Tage, sie wurde nicht immer abgewartet, sondern, nachdem sic 
einige Male festgestellt war, nur geprift, ob der Widerstand der 
Losung nach wenigen ‘Tagen gréRer oder klemer war als der eimer 
bereits im Gleichgewicht befindlichen Lésung. 

Die Wasserstoffionenkonzentration der Lésung iiber zwei Boden- 
korper wurde potentiometrisch mit Chinhydron bestimmt. Das px 
ergab sich zu 5,9. Dementsprechend reagierte die Lésung gegen 
Methyvlorange sauer und gegen Lackmus alkalisch. 

Die Konzentration derselben Lésung ergibt sich durch die bis 
zum Beginn des wagrechten Kurvenstiickes zugesetzte Menge H(! 
als 0.146 n. 

il. ZnO + ZnCl, 


Diese Reaktion erlaubt-es.<lie Konzentrationen beinahe beliel 


zu variieren, wihrend bei der vorhergehend betrachteten das Gebi ' 
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konzentrierten Loésungen durch die Maximalkonzentration der 
ysiure begrenzt ist. Doch sind die aus der letzteren Reaktion 
-vyorgehenden Kristallindividuen viel besser ausgebildet, vermutlich, 
‘| das verunreinigende Carbonat durch die Siure entfernt ist. 

Es wurden wieder je 4,000 ¢ ZnO mit 100 ZnCl,-Losung 
ei 40° geschiittelt. 

Die erhaltene Kurve (Fig. 2) |spezifisches Leitvermégen (Ordi- 
nate). Konzentration des zugesetzten ZnCl, (Abszisse)| aihnelt der 
entsprechenden Kurve des remen ZnCl, und ist nur dureh zwei 
horizontale Sticke unterbrochen, welche wieder Gleichgewichten je 
yweier Bodenkérper entsprechen. Das erste entspricht dem Gleich- 
sewieht der Bodenkérper Zn(OH), und 4ZnO0- ZnCl,-5H,0. Die 
Gleichgewichtskonzentration wurde mit 0,147 n bestimmt, uber- 
einstimmend mit dem nach IL. ge- 
fundenen Wert. Das Chlor wurde 
hier und bei den folgenden Ana- 
lysen nach 
titriert, das Zink stets mit ge- 
ringem UberschuB von Na,CO, &@ 
vefaillt und zu Oxvd gegliht. 

Die Zeit, nach welcher Kon- 
stanz der Leitfahigkeit eingetreten 


100 


war, nahm im Gebiete von 0,147 n 
his etwa 13,7 n stindig zu. Bei den hoéheren Konzentrationen war 
auch nach secheinbarer Gleichgewichtseinstellung kristalliner 
bodenkérper erkennbar. Es wurde daher hier meistens so vor- 
gegangen, die Probe in der Hitze vollstindig gelést wurde, 
und beim Erkalten bei 40° das basische Salz auskristallisierte. 
kis wurde mehrmals festgestellt, daB das Gleichgewicht von beiden 
Seiten erreicht werden konnte. Aus allen genannten Kkonzen- 
trationen entstanden die sechsseitigen Tafeln des Salzes 4Zn0- 
/nCl, 5H,O. 

Fir das Gebiet von 55—60°iger Losung (etwa 13,5 bis 14,8 n) 
tat Frerrknecur die Bildung von Oxychloriden wechselnder Zu- 
sammensetzung angegeben. Dies konnte nicht bestitigt werden und 
durfte seinen Grund darin haben, da® es FrirkNecur entgangen ist, 
laB es ein Gebiet geben muB, in dem aus verschieden konzentrierten 
/nCl,-Lésungen mit ZnO eine Lésung konstanter Zusammensetzung 
entsteht, in welcher Gemische zweier basischer Salze als Boden- 


kOrper stabil sind. 
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Ber Bestimmungen der ,,L6shehkeit von ZnO in Chloridlés: 


verschiedener Konzentration’ durch Schiitteln .mit einem Ul 
schub von ZnO’ ware darauf zu achten gewesen, dab ZnO nur y 
einer ZnCl,-Losung unter etwa 0,1 n stabil ist, bei hoéherer 
zentration aber basische Salze. Infolgedessen kann von einem Lésli: 
keitsgleichgewieht zwischen ZnO und ZnCl, bei hoheren Konzent)a- 
tionen micht die Rede sem. Geht man z. b. von einer 70% igon 
ZnCl,-Losung aus und setzt ZnO zu, so wird dieses zunichst vol- 
kommen gelost, bei weiterem Zusatz bildet sich der Bodenkérper 
Zn(OH),* ZnCi,, wodurch die Konzentration des ZnCl, herabgese: zt 
wird. Durch weiteren Zusatz von ZnO schreitet die Verdiinnung 
fort und sehheBlich wird die Konzentration erreicht, bei der beide 
basischen Salze als Bodenkoérper stabil sind. Durch weitere Zugabe 
von ZnO kann 4Zn(OH),-ZnCl,-H,O als Bodenkoérper erhalten 
werden usf. Es ist also die Konzentration der aus ZnCl, + ZnO 
resultierenden Losungen von der Menge zugesetztem ZnO abhiangig. 
LaBbt man aber ZnCl,-Losungen verschiedener Konzentration mit 
gleichen Mengen ZnO reagieren, so wird die Kurve (Ordinate: 
ZnQO-Gehalt, Abszisse: Konzentration des angewendeten ZnCl,), wie be: 
eitKNECHT, einen aufsteigenden und einen absteigenden Ast zeigen, 
diese mussen jedoeh durch ein wagrechtes Stuck verbunden sein, welches, 
wie bei den obenstehenden Kurven, Gemischen der zwei basischen 
Salze entspricht. Die Liinge des wagrechten Stickes ist von der an- 
vewendeten Menge ZnO abhingig. Eine Kurve mit einem Knickpunkt 
kann nur erhalten werden durch Auftragen des ZnO-Gehaltes gegen 
die Konzentration des ZnCl, nach Einstellung des Gleichgewichtes. 

Der Gehalt an Chlor der iber den im Gleichgewicht als Boden- 
korper befindlichen basischen Salzen stehenden Lésung ergab sich 
zu 13,5 n, an Zn zu 14,6 n. Dies entspricht emem ZnO-Gehalt von 
4.48 ¢ 100 

Die Form des mit aber 13,5 n-Lésungen im Gleichgewicht be- 
findlichen basischen Salzes ist auBerordentlich verschiedenartig und 
unterhegt nicht immer reproduzierbaren Bedingungen. Wihrend in 
der Nahe der Gleichgewichtskonzentration sich vierseitige ‘Tafe!n 
und achteeckige langliche Formen bilden kénnen, bilden sich be 
hoheren Konzentrationen und aus heiben Losungen beinahe immer 
sechszackige Sternchen in mehr oder weniger starker Verwachsune, 
ber sitzender Bildung auch moospolsterartige Formen. Die Analyse 
der zwei ersten Formen ergab ibereinstimmend mit der schon vou 
Frirknecur fiir die dritte Form angegebenen Formel: 
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ZnO ZnCl, H,O Ber. ZnO 69,05° HCL 30,94° 


Gef. ,, 68,5, 68,7°/, 20.6, 30,0" 


Die kristallographische Untersuchung ergab gerade Ausloschung 
horizontalen Tafeln, sonst schiefe Ausloschung. Die’ Kristalle 
joren also anscheinend dem monoklinen System an. 


Wl. Zn” OH 

Bei dilteren Autoren!) findet sich die Angabe, dab aus konzen- 
rrierten ZnCl,-Lé6sungen durch Verdtinnen basische Salze erhalten 
werden kénnen. Da reines ZnCl, auch im den verdiinntesten Losungen 
be? 100° keine Fallung gibt, mu’ wohl zur Herstellung der Losung 
oxydhaltiges Chlorid verwendet worden sein.  Jedes  kiufliche, 
trockene Priparat ist stark oxvdhaltig. Aus dieser Losung entsteht, 
entsprechend der groBen Loéshichkeit des Oxydes konzentrierten 
Losungen erst beim Verdtnnen eine Fallung. 

Dab die aus der Reaktion ZnCl, NaOH entstehende Fiallung 
der angegebenen Zusammensetzung eimes basischen Salzes entspricht, 
geht auch aus potentiometrischen Titrationen hervor.*) 


Zusammenfassung 
Es wurden die Reaktionen ZnO + HCl und ZnO — ZnCl, dureh 
Leitfihigkeitsmessung bis zur Gleichgewichtseimstellung verfolgt und 
aus der Widerstand-Konzentrationskurve die Existenzgebiete der 
basischen Salze festgestellt. Die Salze wurden analysiert und ihre 


Ausbildungsformen beschrieben. 


') Vel. E. Ann. chim. phys. (7) (1899), 72. 
*) I. M. Kouruorr u. T. Kamepa, Journ, Am. chem. Soc. 53 (1931), 832; 
Minpa Prytz, Z. anorg. u. allg. Chem, 200 (1931), 133. 


Wien, I. Chemisches Laboratorium (Anorganische Abteilung) 
der Universitéit. 


Bei der Redaktion eingegangen am 21. Mai 1982. 


n 
l- 
n 
t 
i 
| 
| 


46 Zeitschrift fir anorganische und allgemeine Chemie. Band 207. 193° 


Beitrage zur Raumchemie. |. 


Niedrigsiedende Fluoride.') 


Von Orro Rurr, Frirrz Eserr und Waiter MENzEL 
Mit 5 Figuren im Text 
Die Zahl der bei gewOhniicher Temperatur gasfOrmigen Fluoride 
hat in den letzten Jahren erheblich zugenommen. Es ist deshalh ay 
der Zeit, ibre Daten vergleichsweise zusammenzustellen und zu disku- 
tieren. In dieser Arbeit haben wir die Molekularvolaumina zum Gegen- 
stand der Betrachtungen gemacht. Tabelle 1 enthalt das neu }e- 


Tabelle 1 


stimmte Zahlenmaterial. 


l 2 3 4 5 6 
Mol- K pry 
De, | Devt Literatur 
F, 38,0 — ISS 1.108 — J. DruGMAN u. W. Ramsay, J. 
chem. Soc. 77 (1900), 122s. 
CIF. . 54,5 — 100 1,62 O. Rurr u. H. Krue, unverdff. 
OF, 54,0 — 145 1,52 1,99(-224°)*) O. Rurru. W. MENZEL, Z. anorg. 
u. allg. Chem. 198 (1931), 39. 
BF, . 67,8  — 102 1.60 1,87 (-1380°)  O.Rurr u.O. BRETSCHNEIDER, Z. 
anorg. u. allg. Chem. 206 (1932), 59. 
NF, .| 71,0 | — 120 1,50 ——  O. Rurru. W. MENZEL, Z. anorg. 
u. allg. Chem. 197 (1931), 273. 
CIF, .| + 13 77  O.Rurr u. H. Krve, unveriff. 
AsF, . 132,0 + 63 2,45 Thorpe 1880. 
BrF, . 1386.9 + 135 2,49 3,23 (0°) O. Rurr u. A. Brarpa, Z. anory. 


u. allg. Chem. 206 (1932), 59. 
130 162 1,96(—192°) O. Rurr u. R. Kem, Z. anorg. 


CF, . 88,0) 
u. ally. Chem. 201 (1931), 245. 
SiF, . — 95%) 1,654) 1,98( — 192°) O. Rurru. W. MENZEL, unvero6ff. 


') Die Grundgedanken und Ergebnisse der Arbeit sind vorgetragen in der 
Spanischen Gesellschaft fiir Physik und Chemie am 23. April 1932 (Madrid). 

*) Zur Bestimmung der Dichte des festen OF, haben wir das Pykno- 
meter von unten her mit fliissigem Wasserstoff bzw. dessen Dampf abgekihit. 
Der gefundene Wert ist trotzdem der Schmelztemperatur zuzuordnen; be! 
weiterer Abkihlung findet wohl eine Volumenverminderung statt, doch kénnen 
die entstandenen kleinen Hohlriume natiirlich nicht ausgefiillt werden. 

*) Genauer: Sublimationstemperatur bei p — 760 mm. 

*) Extrapoliert nach Messungen bei Temperaturen, die wenige Grade o)vt 
halb der Schmelztemperatur liegen, unter Verwendung eines mittleren Teme: 
raturkoeffizienten von 0,0035 pro Grad, 
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Tabelle 1 (Fortsetzung) 


2 3 4 5 th 
KP reo Dey Dy oat Literatur 
isF. .| 170,00 | 53 2,33) 3,02(—91°) O. Rurre W.Menzevu. H. PLAvt, Z. 


anorg. u. ally. Chem, 206 (1932), 59. 
. 174.9 + 40,5 2,41 3,09(-63°) O. Rurr u. W. Menzer, Z. anorg. 
u. ally. Chem. 202 (1981), 49. 
SbF, 216,8 | + 150 2,55") O.Rurr W. Ber, 37 
(1904), 673. 


SF. . 146.1 | — 642) | 1,953) 


SeF, . 193.2 — | 2,545) | 
TeF, ./241,5 — 35 | 3,073) { Soc, 89 (1906), 316. 

MoF,. 210,0 + 35 2,47 | O. Rurr u. E. Ascner, Z. anorg. 
WF, . 2980 + 17,5 3,43 | u. ally. Chem. 196 (1931), 413. 


JF, . 259,9 + 4,57) 2,80%) — O. Rurr u. R. Kem, Z. anorg. 
u. ally. Chem. 198 (1930), 176. 


Zusammenhinge zwischen Atom- und Molekularvolumen am 
absoluten Nullpunkt hat W. in zahlreichen Arbeiten erdrtert. 
Sie haben ihren Ausdruck in den Prinzipien der Additivitét, der kon- 
stitutiven Beeinflussung und der Gleichriumigkeit*) gefunden. Wir 
schlagen bei der Verwendung unserer Zahlen einen anderen Weg ein, 
indem wir uns vor allem bemiihen, die Anschauungen uber den Auf- 
bau des Molekiils strenger zu formulheren. Dies ist moglich, wenn es 
velingt: A. Die GréBe des Einzelmolekiils: B. die Grobe und An- 
ordnung seiner Bestandteile festzulegen. 


A. GroBe des Einzelmolekiils 

Zur Berechnung der Grobe eines eimzelnen Molekuls (seines 
\olumens) muB man neben der Loscumipr’schen Zahl das \ erhiltnis 
des wahren Molekilraums ® zum beanspruchten Raum, dem Mol- 
volumen MV, d.h. die Packungsdichte, kennen. Wir wiihlen als 
\usgangszahlen fiir unsere Berechnungen die Molvolumina bei der 
siedetemperatur. Nach dem Theorem der iibereinstimmenden Zu- 
stinde sind wir berechtigt, bei dieser Temperatur die Packungsdichte 
aller Mole gleich zu setzen.®) Wir nehmen fiir sie eine lockerste 


') Extrapoliert aus d,,° = 2,99 mit Hilfe des Temperaturkoeffizienten 0,0035 
pro Grad, 

*) Vel. FuBnote 3, S. 46. 

*) Vel. FuBnote 4, S. 46. 

*) W. Bitrz, Z. anorg. u. allg. Chem. 193 (1930), 321. 

*) Vel. hierzu R. Lorenz, Raumerfiillung u. lonenbeweglichkeit, Leipzig, 
l.. Voss (1922), 21 u. f. 
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Packung von Molekulen an, die sowohl in Form von Kugeln als » ich 
Umdrehungsellipsoiden vorliegen kénnen; es soll also jedes Mol. ij) 


von sechs gleichen Molekiilen umgeben sein. Dann betriigt 


1 
Packungsdichte 0,523.') (Ber Umdrehungsellipsoiden bes jy 
J 


dieselbe Packungsdichte, wenn die Drehachsen aller Molekiile par. 


legen. 
Die Annahme stutzt sich auf das folgende Beweismateria]: 


1. Im festen Zustand und am absoluten Nullpunkt mu di: 
Packungsdichte kugeliger Molekile den durch die dichteste (12e,. 


a 
Kugelpackung’) geforderten Wert von V2 = 0,74 erreichen. Pe. 


zeichnet man mit den Kigenraum der Molekile, mit MV, ihr Nall- 
punkts- und mit WI, ihr Siedepunktsvolumen, so muB gelten: 


MV,-0,74 = MVy,, +0,523 = const., 


doh. Nullpunkts- und Siedepunktsvolumen miissen in einem be- 
stimmmten Verhaltnis zueiander stehen: nimlich: 


Dementsprechend ist es kein Zufall, dab fur sehr viele Verbindunger 
diese Beziehung gilt. W. Binz) hat eine Reihe von Beispielen in einer 
Tabelle zusammengestellt, jedoch ohne auf diesen Zusammenhang mil 
aller Schirfe hinzuweisen. Wir koénnen sie um folgende vermehren: 


d dy d,jd 


Kp Kp 
BrF,. . 2.41 3,40 1.41 
2.49 3,52 1.41 
2,33 3,32 1,42 
1,52 2,18 1,43 


Die Nullpunktsdichten haben wir nach der Regel von GRUNEISEN. 
die im allgemeinen gut bestitigt worden ist, aus der Dichte nahe der 
Schmelztemperatur berechnet. Danach betrigt die Zunahme cer 
Dichte, wenn ein fester Kérper von seiner Schmelztemperatur bis aut 
den absoluten Nullpunkt abgekiihlt wird, etwa 9°). Die Sehmelz- 
dichten sind in Tabelle 1, Spalte 5, verzeichnet. 


') Vel. auch W. Bivrz u. A. Sapper, Z. anorg. u. allg. Chem. 203 (1932), 203. 

*) V. M. Go_pscumipt, Fortschr. d. Mineralogie, Kristallographie u. ro- 
graphie 15 (1931), 1, ,,Kristallchemie™. 

W. |. c. 
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2. R. Lorenz fordert fiir das Verhiltnis von Siedevolumen zu 
Nullpunktsvolumen ebenfalls den Wert 1,41. Er leitet diese Zahl ab, 
indem er das Verhaltnis des kritischen Volumens zum Nullpunkts- 
volumen mit seinem Verhaltnis zum Siedevolumen kombiniert. Die 
Mittelwerte aus den zuverlissigsten Beobachtungsreihen sind: 

MV, MV xp 


3,75 
Mit diesen Zahlen wir MV, = 2.66 = 1,41. 


= 8,75, = 2,66. 


3. Abweichungen von dieser RegelmiaBigkeit mogen zum Teil 
darauf beruhen, da8B die Werte von d vielfach nicht mit geniigender 
Genauigkeit bekannt sind, wie man tiberhaupt die in der alteren Lite- 
ratur vorhandenen Zahlen nur mit Vorsicht benutzen darf. 


Bei einer Anzahl von Wasserstoffverbindungen ist nach 
W. Buz!) der Quotient nicht 1,41, sondern im Mittel 1,32. In einer 
vor kurzem erschienenen Arbeit von B. RuneMANN und F. Simon?) 
ist auf réntgenographischem Wege die Dichte des festen HJ bis zu 
— 252°C hinab bestimmt worden. Unter Beriicksichtigung dieser 
Werte aps. = 3572, aps. = 3,96, dyoso aps. = 3,29) bleibt der Quo- 
tient nicht mehr 1,32, sondern er wird 1,35. Fiir HBr gibt Bmrz den 
Wert 1,37 an, der von 1,41 noch weniger entfernt ist. Wir haben die 
Dichte des fliissigen HCl erneut bestimmt und d_,,=— 1,179 ge- 


funden.*) Der Quotient a wird damit 1,31. Die Abwei- 
fest 0” 

chungen von der Verhaltniszahl 1,41 diirften durch Verschieden- 

heiten des Molekiilbaus bei 0° abs. und bei der Siedetemperatur 


veranlaBt sein. 


Auch fiir die Alkalihalogenide (vgl. Tabelle 2) findet man 
einen héheren Wert als 1,41. Da die Alkalihalogenide im geschmol- 
zenen Zustand bei héherer Temperatur merklich dissoziiert sind, 
kann man versuchen, die Uberschreitung des Wertes 1,41 mit 
dieser Dissoziation in Verbindung zu bringen. Diesbeziigliche Ver- 
suche haben wir in Aussicht genommen. 

Analog liBt eine Unterschreitung des Wertes 1,41 auf eine 
Assoziation schlieBen. Als Beispiel fahren wir das Schwefeltrioxyd 


') W. Brrrz u. A. Lemxg, Z. anorg. u. allg. Chem. 203 (1932), 321. 
*) B. Runemann u. F. Srwon, Z. phys. Chem. B. 15 (1932), 389 bzw. Be- 
richtigung: Z. phys. Chem. B. 16 (1932), 408. 
*) W. Menzex, unverdffentlicht. 
Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 207. 4 
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an. = 1,81; = 1,97 (nach 


Rorn). Setzen wir nach GrtNeIsen dy = 2,15, so wird = 1,19. 


Tabelle 2 
Verhaitnis des Siedepunkts- zum Nullpunktsvolumen bei einigen Alkalihalogeniden 


LiF 1,88 KF 1,75 Lick 1,79 =| KCl1,57 
NaF 184 |  RbF 1,59 NaCl 1,77. | RbCl 1,68 
Anm.: Die Nullpunktsvolumina leiten sich von den Tieftemperaturmessungen 
HENGLEIN’s') ab. Die Siedepunktsvolumina haben wir mit Hilfe der im Lanpotr. 
Bornstern-RotH verzeichneten Gleichungen fiir die Temperaturabhangigkeit der 
Dichte der geschmolzenen Salze extrapoliert. 


B. Anordnung und GroBe der Molekiilbestandteile 


In heteropolaren Kristallgittern ist nach GoLpscuminr, 
Brace u. a. eine Beriihrung der die Ionen darstellenden Kugeln an- 
genommen worden; die Berechnungen haben mit dieser Annahme zu 
einem vollen Erfolge gefiihrt. Der Ubergang von den hetero- 
polaren zu den homdopolaren Verbindungen ist, wie 
Wyckorr bereits in der 2. Auflage (1981) seines Buches ,,Structure 
of Crystalls** in mehreren sehr anschaulichen Figuren gezeigt hat, nur 
mit der Annahme einer gegenseitigen Durchdringung gleichartiger 
Atome mdéglich. Wir geben zur Erlauterung eine auf das KN, beziig- 
liche Skizze seines Buches wieder (Fig. 1, 8. 51). 


Bei frei beweglichen Einzelmolekilen, die uns hier be- 
vorzugt beschaftigen, ist die Annahme einer solchen Durchdringung 
als Folge der Polarisation allgemein wtblich. 


Dementsprechend gehen wir bei der Entwicklung der folgenden 
Gedanken davon aus, daB bei frei beweglichen Einzelmolekiilen das 
Kennzeichnende eine gegenseitige Durchdringung ihrer Atome ist, 
und zwar derart, daB alle im Molekiil verbundenen Atome sich nicht 
nur gegenseitig beriihren, sondern auch durchdringen, so da das 
freie Molekiil ein nach auBen hin gewissermaBen abgeschlossenes Bau- 
werk bildet, dessen AuBenseite einheitlich durch Elektronen abgeschirmt 
ist. Dabei mu8 freilich der Vorbehalt gemacht werden, daB iiberal! 
da, wo die Abschirmung des Zentralatoms wegen der GréBenverhalt- 
nisse der Atome keine vollkommene sein kann, entsprechende An- 
ziehungskrifte Nachbarmolekiilen gegeniiber bemerkbar werden, 
welche z. B. fir die Fluchtigkeit maBgebend sein kénnen. 


— 


— 


') A. Heneuern, Z. phys. Chem. 115 (1925), 91. 
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Zumindest die in dieser Arbeit behandelten Einzelmolekile 
;gnnen oberhalb der Siedetemperatur als Rotationskérper an- 
gesprochen werden —im Einklang mit der Forderung nach moglichst 
allseitiger freier Drehbarkeit bzw. der Forderung, daB moéglichst kein 
Freiheitsgrad unterdrickt ist. 


Fig. 1 


Fur die rechnerische Weiterentwicklung dieser Gedanken ist 
die Anzahl der Unbekannten zunichst zu groB, denn mit Ausnahme 
des aus dem Siedepunktsvolumen mal dem Faktor 0,528 bzw. dem 
Nullpunktsvolumen mal 0,74 experimentell gegebenen Eigenvolumens 
des Molekiils bleiben unbekannt: 1. die Form des Rotationskorpers, 
2. die Kernabstiinde der einzelnen Bausteine, 3. ihre GréBe und 4. ihre 
Symmetrie. 

Die Zahl der Unbekannten kann man durch vereinfachende An- 
nahmen verringern, deren Zulassigkeit sich aus dem Verlauf der Arbeit 
ergeben wird. 


In einer ersten Niherungsrechnung lassen wir zuniichst des 


Volumen des Fluorliganden (FL.) unbericksichtigt. Wo der FL, 
4* 
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zentral gelagert ist, also am ehesten den Charakter eines positive, 
Ions hat, kann sein Volumen demjenigen der negativen Fluorione;y 
gegeniiber nur relativ klein sein. Die Gestalt der Mole wird kugeli 
angenommen. Die Symmetrieverhiltnisse innerhalb der Mole ergebe 
sich aus der Zahl der im Mol verbundenen Bausteine. So bleiben 
als Unbekannte nur die Kernabstainde und GréBen der Bausteine. 
Auch beziiglich dieser kann eine Vereinfachung eingefiihrt werden, 
indem man die Bausteine zunichst ohne Riicksichtnahme auf dic 
gegenseitige Durchdringung als Kugeln behandelt und in den Mol. 
kugeln so unterbringt, daB sie iiber deren Oberfliche nicht heraus. 
ragen, sich aber gegenseitig be- 
ruhren. Wir nennen sie ,,Hin- 
heitskugeln*. Der Verzicht auf 
die Durchdringung wird sich nicht 
nur als eine rechnerische Ver- 
einfachungsmaBnahme, sondern 
auch als eine besonders anschau- 
liche Arbeitshypothese erweisen. 

Es ergeben sich die folgen- 
den Molekilformen: 

A. Den Aufbau eines Mole- 
kils aus zwei Bausteinen (F,, 


Fig. 2. F,-Molekiil 
R = Radius der Eigenvolumenkugel CIF) zeigt die Fig. 2, speziell 
= Radius der GotpscumiptT’schen fiir F,. 


Ionenkugel . 
r = Radius der Einheitskugel Der groBte —e mit dem 
E = Schnittebene der Ionenkugeln Radius R= 1,92 stellt den 
K = Kern Schnitt durch die Molkugel von 


F, dar. Die ,,Einheitskugeln® mit 

0,96 A fiir F haben den Radius r und berithren einander. Die Einheits- 
kugeln vertreten die Stelle von Kugeln mit dem Radius G, die sich 
gegenseitig bis zur Schnittebene E durchdringen. Die Entfernung 
der Mittelpunkte dieser Kugeln voneinander mu8 dem Kernabstand 
d=1,18 A") entsprechen. Zeichnet man die Kerne mit diesem Ab- 
stand symmetrisch in die Molkugel ein, so findet man, daB der 
Radius G der sich durchdringenden Kugeln dem Radius 
der Ionenkugel entspricht (G= 1,33 A). 
Durch das Volumen der Molkugel und die gemessenen Kern- 
abstiinde ist der Radius der sich durchdringenden Kugeln also ge- 


') Kernabstand fiir N,: 1,22 A; O,: 1,20 A; F,: 1,18 A (extrapoliert); vgl. Che- 
miker-Kalender 1932, III, 357, und Evcken, Lehrbuch der chem. Physik, 8. 5'». 
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geben. Die Einheitskugeln sind nur ein Ersatz fur die sich durch- 
dringenden GoLpscuMipt’schen Kugeln, der die Rechnung erleichtert 
(vgl. Fig. 2). 

B. Bilden drei Bausteine ein Molekiil (OF,), so kénnen ihre Kern- 
schwerpunkte entweder auf emer Geraden (ihnlich wie im CO,-Molekul) 
oder auf den Ecken eines gleichschenkligen Dreiecks (ahnlich wie im 
H,O-Molekiil) legen. 

(. Bei den Trifluoriden (BF;, Ask,, C1IF,, BrF,) sitzen die 
Mittelpunkte der F-Kugeln auf den Ecken eines gleichseitigen Dreiecks. 
Das Zentralatom kann entweder, wenn es sich im Mittelpunkt der 
Molkugel befindet, in der Ebene des gleichseitigen Dreiecks legen, 
oder aus dieser heraustreten, derart, daB es stets auf den auch nun 
untereinander sich beriihrenden Einheitskugeln aufsitzt. 

D. Beim CF, und SiF, ist analog sowohl eine tetraedrische 
(Zentralatom in der Mitte der Molkugel), als auch eine pyramidale 
Anordnung mdglich. 

E. Die Pentafluoride (AsF;, SbF;, BrF;) kénnen entweder aus 
trigonalen Bipyramiden mit dem Zentralatom in der Mitte der Kugel 
aufgebaut werden, oder, je nach dem GréSenverhiltnis des Radius RP 
der Molkugel zum Radius r der Fluoreinheitskugel, aus entsprechenden 
Pyramiden bestehen (vgl. die Rechnungen auf 8. 54ff.). 

F. Hinsichtlich des Aufbaus der Hexafluoride (SF,, SeF,, Tek, 
MoF,, WF.) erfordert der Einbau des Zentralatoms in der Mitte der 
Molkugel eine oktaedrische Gestalt. 

G. Beim JF, diente zur Veranschaulichung der Lage der 
F-Kugeln bei zentraler Anordnung des J-Atoms ein aus Knetmasse 
vefertigtes Modell. 

Auch in den Gruppen F und G sind bei geeigneten GréBenverhilt- 
nissen R:r ,,pyramidale Anordnungen‘* mdglich. Bei den hier 
behandelten Fluoriden der beiden Gruppen besteht diese Még- 
lichkeit nicht, so daB mit der Berechnung des Minimalwertes (vgl. 
unten) fir den FL. zugleich dessen wirkliche GréBe erfaBt ist. 

Die nachfolgende Tabelle 3 bringt in Spalte 2 und 8 die Volumina 
und Radien der Molkugeln (FR) und in Spalte 4 die Radien der Fluor- 
einheitskugeln (r), welche in der geschilderten Weise, z. T. ohne Riick- 
sicht auf den FL., berechnet worden sind. 

Die Radien r sind alle abnlicher GréBe; ihr Wert liegt zwischen 
0,96 A beim F, und 1,09 A beim WF,. Der Wert steigt entsprechend 
Spalte 5 in den einzelnen Gruppen mit dem Atom- bzw. Ionenvolumen 
des FL. Der SchluB dringt sich auf, daB die Fluoreinheitskugel in 
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allen unseren Molekilen den gleichen und zwar den aus dey 
F,-Molekiil berechneten Minimalwert von 0,96A hat. Bestel; 
die Annahme zu Recht, so lassen sich auch die Radien der FL. unserer 
Tabelle 3 berechnen. Die Rechnung liefert entsprechend Spalte 7 
und 8 Minimal- und Maximalwerte, je nachdem der FL. in der Mitte 
oder auBerhalb der Mitte der Molkugel angeordnet wird. 


Tabelle 3 

 Molkugel Kinheitskugel =| | 

| 760 . 
Gruppe iVolum|Radius R| Radius r |A r =r—0,96 | Radius o (A) 
AS A min. | max 

“icir .| 290 | 191 | | | 
B. OF, .| 304 | 1,95 | 0,97, | +0,01, | —145 | 0,03 0,76 
BF, .| 366 | 207 | 0,96 | 0,00 | -102 | 0,14 | 0,76 
NF, .| 40,8 | 2,14 | 0,99 | +0,03 | —120 0,22 0,95 
C.\CIF, «| 45,0 | 220 | 1,02 | | + 13 | 0,28 | 1,06 
AsF, .| 46,4 | 2,23 1,03 +0,07 | + 63 0,31 | 1,10 
_'BrFy .| 47,4 | 2,24 1,04 | +0,08 +135 | 0,32 | 1,12 
D CFe | 46,8 | 2,24 101 | +0,05 | -—130 0,32 | 0,70 
“\SIF, .| 544 | 235 | 1,06 | +010 | — 95 | 043 | 1,10 
AsF, .| 62,9,|; 247 | 1,02, | +0,06, | — 53 0,55 1,09 

E |B .| 62,5 | 246 | 1,02 | +006 | + 40,5 | 0,54 | 1,08 
_ISbF,. | 2,60 | 1,08) | 40,12) | +150 | 0,68 | 1,25 
SF, .| 64,6 | 2,49 - 0,57 

SeF, .| 65,6 2,50 104 | +4008 | — 39 | 0,58 

F.\ TeF, .| 67,8 | 2,53 105 +0,09 | — 35 0.61 
MoF,.| 73,3 | 2,60 108 | 40,12 | +35 | 068 | — 
WF, .| 75,0 | 262 | 1,09 | +013 | + 17,5 | 0,70 | — 
G. JF, .| 801 | 267 | 105 | +007 | + 45/075 | — 


a) Befindet sich der FL. in der Mitte der Molkugel, so errechnet 
sich ein Minimalradius des FL. aus der Differenz von Radius R der 
Molkugel und dem Durchmesser (2-0,96 A) der Fluorkugeln (vel. 
Spalte 7). 

b) Geht man dagegen von der Voraussetzung aus, daB sich die 
einzelnen Fluorkugeln innerhalb der Molkugel bestméglich beriihren, 
so findet man Maximalwerte, welche fiir die auf den F-Kugeln 
(r = 0,96 A = const.) aufsitzenden FL. in Spalte 8 eingetragen sind. 


Die Durchfiihrung der Rechnung sei an folgenden Beispielen erlautert: 


M P=VA M*— A P? = V0,99? — 0,96* = V0,0585 = 0,242 A 

wd, (0,96 + 9)? = (0,242 + 1,95 — 9)? + 0,962 

Fig.3 | = 0,76, A. 


i 

| 

7 ot 

ae 

y & 

‘ 

t 

. 

= 

* ’ 

ryt ‘ 


) O. Ruff, F. Ebert u. W. Menzel. Niedrigsiedende Fluoride 55 


lem MP=VAM?—AP?= / 1,242 — Fao = V0,3088 =0,555 A 
eht Gruppe C: | 4 p2 — 4 Pp? +. B Pp? 
rer (CLF) 0 06 2 
| Fig. 4 (0,96 + 0)? = (0,555 + 2,20 — 9)? + (5; — 
e7 sin 60° 
| = 1,063 A. 


Fig. 3. OF,-Molekiil 


) 
) 
( Einheitskugel: diinner Strich 
Fluorligand: starker Strich 
= R— (0,96 
| Gruppe E: \ 
(BrE.) A B?= A P?+ BP? 
| (0,96 + = (0,145 + 2,46 — + 
| Cmax 1,06, A. 
at 


Fig. 5. BrF;-Molekiil 
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Die Gruppierung der Fluorkugeln regelt sich in Verbindung mit der GréSe p 
des Radius der Molkugel folgendermaBen: 


Drei Fluorkugeln erfordern einen Minimalradius R, der Molkugel yop 


0,96 
0,96 sin 60° 2,06, A, = 2,15,; vier im Quadrat angeordnete Kugeln 
den Wert R, = ae + 0,96 = 2,31, A, Ry:r = 2,41,; fiinf im reguliren Pep. 


tagon angeordnete Kugeln einen solchen von R, = are + 0,96 = 2,59, A, 


= 2,70, usw. 


Den Maximal- und Minimalwerten der FL. gegeniiber erhebt sich 
also die Frage, ob die wirklichen Werte dazwischen liegen, oder einen 
cer beiden Extremwerte haben. Es bestehen zwei Méglichkeiten, die 
Frage zu beantworten. 


a) Ebenso wie die Radien der Fluoreinheitskugeln kénnen auch 
solche der FL. aus den Volumwerten (V9 und V,,) der Elementmole- 
kule berechnet werden, wenn deren GréBe bekannt ist, z. B. das Ein- 
heitsvolum des Bromliganden aus den VolumgréBen des Brommolekiils. 


b) Aus Kristallgittermessungen sind die GoLpscHMIDT’schen 
Werte fiir lonen und Atome bekannt. Man hat nur die durch a) und }) 
gegebenen Werte den unserigen gegeniiberzustellen. Dies ist in Tabelle 4 
(5. 57) geschehen. Sie enthalt in Spalte 2 und 3 wieder unsere 
Maximal- und Minimalwerte der Radien der in Spalte 1 genannten 
FL.; in Spalte 4 die Radien der aus den Gasmolekiilen der Spalte 5 
errechneten Einheitskugeln (entsprechend der ersten Mdglichkeit) 
und in Spalte 6 und 7 die Gotpscumipt’schen Atom- und Ionen- 
radien (entsprechend der Méglichkeit b). 


Aus der Tabelle 4 (8. 57) wird man mit eimigem Erstaunen 
entnehmen, daB die Maximalwerte der Spalte 3 mit den aus den 
Nullpunktsvolumen und Siedepunktsvolumen der Elementargase be- 
rechneten Atomradien (Spalte 4) und zugleich auch mit den Go.p- 
scumipr’schen Atomradien (Spalte 7) fast durchweg genau iiberein- 
stimmen, wihrend die Minimalwerte gleich oder ahnlich den Go.p- 
scuMip?’schen lJonenradien sind. 


Fir die GréBe des FL. in Fluoriden haben somit nur unsere 
Extremwerte Geltung. Es kann der Forderung nach bestméglicher 
Ausfiillung des Molraums ebensowoh] mit der Annahme von ,,Atomen* 
wie ,,lonen‘ als Molekilbausteinen geniigt werden. Der von den 
verschiedenen AuBenelektronen des FL. in der Molkugel beanspruchte 
Raum scheint der gleiche zu sein, wenn der FL. als Ion zentral, 
wie wenn er als ,,Atom exzentrisch eingeordnet ist. 
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Tabelle 4 
Tabelle 3) | 0’ Rad. d.| 9” nach GoLpscHMIDT 
Oo ( ) | Einheits- | Berechnet Radius A adi 
Gruppe | min. | max. | ~ | aus des pos. Ions | somneneeee 
| A | j A 
B. O. .| 0,03 | 0,764) O88 0, *) 0,60 
B. . 0,14 | 0,76 | 0,77 B, | — — 
N. . 0,22 | 0,95 | 0,99 N, | _ | 0,71 
0,28 | 1,06 Cl, 1,07 
As .| 0,31 (1,10 1,11 As, As’ 0,69 1,16 
he 0,32 0,7 | 0,73 | C, (Graphit) — 0,77 (Graphit) 
0,71 C,(Diamant) | 0,71 (Diamant) 
./043 | 1,10 | 108 | Si | 039 | 1,13 
As 0,55 | 1,09 1,11 As, (As¥ ~ 0,5) | 1,16 
E. {Br . 0,54 | 1,08 | 1,12 Br, | 1,19 
Isb 068 (1,25 124 | Sb, (Sb"~0,70)| 1,34 
S.. 0,57 — | 1,04 | 8, (rhomb.) | 0,34 1,04 
Se . 058 — | 1,12 | Se, (trig.) Sev! 0,3—0,4° i,13 
F. {Te .| 0,61 | — | 1,21 | Te, (trig.) | a | 1,33 
Mo . 0,68 — | 1,40 | Mo Mo'¥ 0,68 | 1,36 
w .|070 | — | 141 |W W* 0,68 | | 1,37 
G J..)/0% | — 12 | | — 1,36 


Anmerkung zu Tabelle 4. Bei den Gruppen F und G sind die Zahlen der 
Spalten 2 und 6 fiir Mo und W praktisch identisch. Die Werte fiir SY und 
Se‘! in Spalte 6 scheinen von den Minimalradien der Spalte 2 zunichst zwar 
erheblich abzuweichen. Die GoLDsSCHMIDT’schen Werte miissen aber zu klein sein: 
Es ergab sich der GoLpscuMiIptT’sche Wert fiir SY' aus der Differenz des Ab- 
standes S <-> O = 1,66 A bei Sulfaten abziiglich des Sauerstoffradius O”’ = 1,32 A. 
Hierbei ist der Ubergang von der Koordinationszahl 6, fiir den der Wert 1,32 
vilt, zur Koordinationszah] 4, der nach GoLpscuMIDT bis zu 8°), betragen kann, 
unberiicksichtigt geblieben. Die starke polarisierende Wirkung des S¥!-fons laBt 
daher einen Wert fir SY ~ 0,5 A als sehr wahrscheinlich erscheinen, der dem 
von uns errechneten Minimalwert des FL. betrachtlich naher kommt. Fir das 
Se" gelten analoge Betrachtungen. 


Die Go.tpscumipr’schen Atomkugeln und unsere Einheitskugeln 
sind identisch. Beiden kommt nur eine hypothetische Bedeutung 
zu. Uber die wirklichen Raumverhiltnisse, vor allem die Verteilung 
der AuBenelektronen vermégen sie nichts auszusagen; sie lassen 
héchstens erkennen, ob die ,,Wirkungssphiren“ einseitig oder all- 
seltig beansprucht werden und definieren ,nicht mehr deformier- 


') Aus sehr kleiner Differenz berechnet (vgl. unten) und deshalb leicht um 
0,1 A falsch. 


*) dkp fir O, nach Brvrz: 1,20. 
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bare Einzelteile‘. ‘Tatsachlich sind die Dimensionen der ,,Atome« 
aus den Dimensionen von Molekilen hergeleitet worden, in deney 
sie im Ausgleich polarer Gegensitze bereits eine Deformation er. 
fahren haben. Die Unterscheidung einer homéopolaren und heter». 
polaren Bindungsart erscheint deshalb auch uns bei Molekiilen nic}); 
mehr gerechtfertigt. 

An die Stelle homéopolarer una heteropolarer Mole. 
kiile treten soleche mit einseitiger und allseitiger Be. 
anspruchung des FL. Eine Erklaérung dieser Feststellungen finder 
wir in dem Umstand, daB die Gegenwart positiver Zentralionen 
diejenige negativer Fluorionen verlangt, und daB dem kleineren 
Radius des positiven Ions ein gréBerer des negativen, dem gr6Beren 
Radius des positiven Atoms ein kleinerer des negativen entspricht. 

Die weitgehende Ubereinstimmung der 9’- und 9’’-Werte in den 
Spalten 4 und 7 beweist, daB die Molekiilbausteine im festen und im 
gasférmigem Zustand nicht wesentlich verschieden sind. Es ist daher 
méglich aus Daten, die der Raumchemie des festen Zustandes ent- 
nommen sind, Riickschliisse auf die Raumchemie des gasférmigen 
Zustandes zu ziehen. Ein Vergleich z. B. der Werte der Einheitskugeln 
von Mo und W mit den Atomradienwerten nach GoLpscumrprT be- 
rechtigt zu der Hypothese, daB Mo und W in Dampfform atomar 
vorliegen miissen. Sogar beim 8, dessen verschiedene Modifikationen 
zunichst noch kein klares Bild hinsichtlich ihrer Raumerfiillung im 
Gaszustand gestatten, iiberrascht, daB der Wert der Einheitskuge! 
mit dem Go.pscumipt’schen Atomradius iibereinstimmt, wenn das 
Schwefelmolekiil im Dampfzustand als $, gesetzt wird. Tatsachlich 
ist bekannt, daB S-Dampf oberhalb 850° C aus §,-Molekiilen besteht. 
Es geht itiber den Rahmen der vorliegenden Arbeit jedoch zunachst 
hinaus, aus diesem Befund neue Hypothesen zu entwickeln. [s 
geniigt, auf diese Zusammenhiinge zwischen dem festen und gas- 
formigen Zustand hingewiesen zu haben. In unseren Erwartungen 
gehen wir jedoch nicht zu weit, wenn uns durch den neuen Weg, 
der der Raumchemie hier gewiesen ist, die uneingeschrankte An- 
wendungsméglichkeit der _Kopp-NEuMANN’schen Gedankenginge ge- 
wihrleistet scheint. 

Die weitgehende Ubereinstimmung der berechneten Radien 
der FL. mit den bereits bekannten zeigt, daB den in dieser Arbeit 
entwickelten Vorstellungen ein richtiger Gedanke zugrunde liegt. Wir 
sind iiberzeugt, daB diese-Vorstellungen der Wirklichkeit noch nich‘ 
vollkommen entsprechen, glauben aber doch, den Beweis erbracht zu 
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haben, daB die Gedankengiinge einer Diskussion in der Offentlichkeit 


wert sind. 


Anhang: Vor kurzem erschien eine Arbeit von iiber 
_die Wirkungsradien gebundener Atome und den Orthoeffekt beim Dipolmoment”’. 
In dieser Arbeit bringt der Verfasser K. Wont’s Gedankenginge in zahlenmabig 
belegte Formen. Nach Wout wird das Eigenvolumen eines Molekiils bei bekannten 
Kernabstanden gleich der Summe der sich durchdringenden Kugeln abziiglich der 
Abplattungen gesetzt, die sich gréBenordnungsmaBig zwar den GoLpscHMipT’schen 
Kugeln nahern, diese Werte jedoch nicht postulieren. Das Eigenvolumen ver- 
gleicht er dann mit demjenigen der dichtesten Packung (0,74) beim absoluten Null- 
punkt. Das wesentliche Kennzeichen der Wouu’schen Gedankenginge besteht 
also darin, daB das mit der Nullpunktsdichte in Verbindung stehende Eigenvolumen 
des Molekiils nur aus der Summe der mit den Wirkungsradien beschriebenen ab- 
geplatteten Kugeln besteht. 

Beim CCl, z. B. treten die aus diesem Bauprinzip erwachsenden Unwahr- 
scheinlichkeiten so deutlich zutage, daB man infolge der warzenférmigen Aus- 
wiichse des CCl,-Tetraeders und der daraus sich ergebenden Uberdimensionierung 
des Molekiils von einer allseitig freien Drehbarkeit des Molekiils beim Siedepunkt 
nicht mehr sprechen kann. Die Daten fiir CCl, sind in der MaGat’schen Arbeit 
unter Beriicksichtigung seiner eigenen Zahlenwerte mit Rechenfehlern (dichteste 
Packung bei Macat nicht 0,74, sondern 0,675) behaftet und auBerdem auf einem 
Wege gewonnen worden, der wenig Kontrollméglichkeiten aufweist, vielmehr an- 
fangs aufgetretene Fehlerquellen durch die weitere Rechnung immer starker an- 
wachsen l4Bt. Da der Wert fiir das Kohlenstoffatom im CCl, iiber CO und CO, weg 
aus den Dimensionen des O,-Molekiils gewonnen ist, ist es verstandlich, daB eine 
beim O,-Molekiil von uns festgestellte Inkonsequenz der Gedankenfiihrung (die 
aus dem Wout’schen Durchmesser d, = 3,2 A fiir O, sich errechnende Kugel 
besitzt ein Volumen von etwa 17,2 A%, das nur etwa 48°/, des Nullpunktsvolumens 
von 35,9 A® betragt), die ganze Rechnung beeintrachtigen muB. Einen weiteren 
Fehler finden wir in der Maaat’schen Arbeit, der durch zu enges Festhalten an 
der unter (1b) entwickelten Gleichung entstanden ist. Dem Verfasser sind daher 
die sterischen Verhaltnisse, unter denen er seine Rechnungen durchfihrt, un- 
erkannt geblieben. Die iibersehene gegenseitige Durchdringung seiner Cl-Kugeln 
falscht das Endergebnis weiter. 

Ehe nicht eine Richtigstellung der Rechenfehler sowie eine Uberpriifung 
der Grundgedanken erfolgt ist, erscheint uns eine Diskussion der Macat’schen 
Arbeit keine Aussicht auf Erfolg zu bieten. 


Zusammenfassung 


Ausgehend von dem neu zusammengetragenem Zahlenmaterial 
fir die bei Zimmertemperatur gasférmigen bzw. flissigen Fluoride 
wird versucht, anschauliche Vorstellungen iiber die wahre GréBe der 
Einzelmolekiile und die Anordnung und GrdéBe ihrer Bestandteile zu 
entwickeln. 


*) M. Maaat, Z. phys. Chem. B. 16 (1932), 1. 
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Die GréBe der Einzelmolekile laBt sich aus ihrer Packungsdichte 
bei ubereinstimmenden Zustinden berechnen. Diese Packungsdichte 
betriigt bei der Siedetemperatur 52,3°/, und beim absoluten Nullpunk: 
74°/,. Abweichungen dirften sich auf eine Anderung des mole. 
kularen Aufbaus, Dissoziation oder Assoziation von Molekiilen zy. 
ruckfiihren lassen. 

Zur Ermittlung der Anordnung und GréBe der Bestandteile 
erweist sich die Arbeitshypothese als brauchbar, daB alle im Einzel- 
molekiil verbundenen Bausteine, auch die gleichartigen, sich nicht nur 
vegenseitig beriihren, sondern auch durchdringen. 

Unter den gleichartigen Bestandteilen des Molekiils ist die Durch- 
dringung, bei gleicher Art der Beanspruchung, immer der gleichen 
GréBenordnung. Aus diesem Grunde kann man von der Beriicksichti- 
gung der gegenseitigen Durchdringung absehen, wenn an Stelle der 
deformierten Kugeln als nicht mehr deformierbare Kugeln, 
Einheitskugeln™, eingefiihrt werden, die einander an der Grenze 
des Deformationsbereiches beriihren. (vgl. Fig. 2, das F,-Molekiil). 
Die rechnerische Auswertung dieser Gedanken gestattet die Ermittlung 
der GréBe der FL. Je nach den GréBenverhialtnissen des Radius der 
Molkugel zum konstant gesetzten Radius der Fluoreinheitskugel 
(r = 0,96 A) errechnet sich die GréBe des FL. bei Molekiilen mit ein- 
seitiger Beanspruchung des FL. aus dem Maximalwert; fiir Molekiile, 
deren FL. allseitig als Zentralatom beansprucht wird, aus den Minimal- 
werten des zur Verfiigung stehenden Raums innerhalb der Molkugel. 
Im ersten Fall stimmt der Radius des FL. mit dem GoLpscumipt’schen 
Atomradius des festen Zustandes iiberein, im zweiten mit dem Go .p- 
scumipt’schen Wert fiir das positive Ion. 

An die Stelle homéopolarer und heteropolarer Molekiile treten 
solche mit einseitiger und allseitiger Beanspruchung des FL. Als Kenn- 
zeichen des Einzelmolekiils erscheint die Gemeinsamkeit seiner Elek- 
tronenhiille fiir alle Bausteine wichtiger als ihre Anordnung. 

Die Dimensionen des einseitig beanspruchten FL. im Fluorid- 
molekiil (z. B. des Cl im CIF ,) sind identisch mit denjenigen im elemen- 
taren Gasmolekiil (z. B. Cl in Cl,). 


Breslau, Anorganisch-Chemisches Institut der Technischen 
Hochschule. 


Bei der Redaktion eingegangen am 8. Mai 1932. 
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Uber Molekular- und Atomvolumina 41°) 


Tieftemperaturdichten kristallisierten Fluorwasserstoffs 
und einiger kristallisierter Fluoride 


Von Lrén LE Boucuer und WERNER FISCHER 


Mitgeteilt von 
Mit 3 Figuren im Text 


Die Raumbeanspruchung von Chloriden, Bromiden und Jodiden 
der vierten bis sechsten Gruppe wurde von W. Biirz, A. Sapper und 
E. WUNNENBERG?) ermittelt. In der vorliegenden und auch z. T. in 
der folgenden Abhandlung von W. Kiemm und P. Henke handelt 
es sich darum, dieses Ergebnis durch Messung an Fluoriden zu er- 
ginzen. Die Technik war bei den Fluoriden von Bor, Silicium und 
Germanium die bei uns iibliche gasvolumetrische; auch die Massen- 
bestimmungen wurden volumetrisch vorgenommen, sofern es Schwierig- 
keiten machte oder unméglich war, die fraglichen Stoffe in verdichtetem 
Zustande zur Wagung zu bringen. Fluorwasserstoff konnte gewogen 
werden; aber bei seiner Volumbestimmung waren besondere Versuchs- 
anordnungen notig, einmal wegen der Kinwirkung von Fluorwasser- 
stoff auf Glas und dann, weil wir wiinschten, hier eine unmittelbare 


1) Abh. 40: W. Bittz u. Fr. Wereke, Berechnung der Dichten von Glasern. 
Vortrag vor der 15. Versammlung der Deutschen Glastechnischen Gesellschaft, 
12. November 1931, Berlin. Glastechn. Ber. im Druck. 

2) O. Rurr, F. Epert u. W. MENzEL veréffentlichen soeben eine Abhand- 
lung: Beitrage zur Raumchemie, I. Niedrig siedende Fluoride. Das in der Ab- 
handlung benutzte Zahlenmaterial gibt zu einigen Vergleichen mit hiesigen Beob- 
achtungen Veranlassung. Zu den in der Abhandlung entwickelten theoretischen 
Anschauungen méchte ich vorerst nicht Stellung nehmen; ich wiirde vorziehen, 
bei einer theoretischen Erérterung iiber die Raumbeanspruchung fester Stoffe 
statt von einem noch so bedeutsamen Sonderfall von einer Beriicksichtigung des 
gesamten Materials aus allen Stoffklassen auszugehen, wie wir es in den letzten 
Jahren gesammelt haben. Mit der Bearbeitung einer derartigen Auswertung bin 
ich schon seit geraumer Zeit beschaftigt. W. Buvrz. 

*) W. A. Sapper u. E. WUNNENBERG, Z. anorg. u. allg. Chem. 203 
(1932), 277. 
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Auskunft tiber den Ausdehnungskoeffizienten zu erhalten; denn bej 
diesem singuliren Stoffe schien ein SchluB auf den Ausdehnungs. 
koeffizienten aus den Erfahrungen an anderen Stoffen nicht biindig. 


Darstellung und Charakterisierung der Praparate 


1. Fluorwasserstoff. Ein Vorversuch, bei dem im Pykno- 
meter der ublichen Glasapparatur ein Platinfingertiegel zur Aufnalhme 
der Substanz stand, hatte bei — 194° das Molekularvolumen 12,0 er- 
geben. Dieser Wert ist, wie sich spiter herausstellte, ein wenig zu 
hoch; es befriedigte vor allem der Verlauf des Versuches nicht, weil 


ein Eindringen von Luftfeuchtigkeit beim Beschicken nicht ganz zu 


zur Pumpe vermeiden war. Entscheidend 


wurde fiir uns die Erfahrung 

[ von K. FREDENHAGEN?), wo- 

nach FluBsiure, wenn sie 

e vollig wasserfrei ist, Quarzglas 
4 nicht angreift. Wir kénnen dies 
vollkommen bestatigen; nur, 

wenn in Fehlversuchen Luft- 
p feuchtigkeit eingedrungen 
war, wurden die geschlossenen 
Gerite durch das sich ent- 
wickelnde Siliciumfluoridgas 
gesprengt. Bei  einwand- 

Fig. 1 frei verlaufenen Versuchen 
blieben unsere Quarzgerite 

volhig klar. Der Fluorwasserstoff wurde aus Kaliumbifluorid in dem 
auch bei der folgenden Arbeit von Kiemm und Henke benutzten 
Kupfergerit hergestellt und einmal in der Kupferapparatur frak- 
tiomert destilliert. Eine zweite Destillation beférderte ihn durch ein 
mit Gummi angedichtetes Kupferrohr in die Vorlage a des in Fig. | 
abgebildeten, véllig aus Quarzglas angefertigten Gerites. Eine weitere 
Hochvakuumdestillation brachte zundchst einen vielleicht noch Sil',- 
haltigen Vorlauf nach b und nach Abschmelzen von b bei c die Haupt- 
fraktion nach d; a wurde abgeschmolzen und schlieBlich die Haupt- 
fraktion von d in das Pyknometer p destilliert, das zur Messung ab- 
geschmolzen und bei e an das Volumenometer angesetzt wurde. Die 


Pumpe wirkte wahrend der Destillation zur Herstellung und zur 
gelegentlichen Verbesserung-des Vakuums, war aber sonst von dem 


') K. Frepennacen, Z, Elektrochem. 87 (1931), 684. 


“alls. 

( 

x 
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Destilliergerate durch einen Hahn abgeschlossen, weil ihre Glasteile 
sonst durch den Fluorwasserstoff gelitten haitten. Auf eine besondere 
teinheitsprifung der FluBsiure konnte man nach Art der Her- 
stellung des Praparates verzichten. 

2. Borfluorid. Ein sehr bequemes und glattes Verfahren zur 
Herstellung von Borfluorid bietet die thermische Zersetzung von 
Phenyldiazoniumborfluorid nach G. Barz und G. Scuremann?): 

C,H;N.BF, = C,H,F + N, + BFs. 
Man braucht nur das von den genannten Autoren genau beschriebene 
Verfahren so auszugestalten, daB statt des in jenem Zusammenhange 
interessierenden organischen Priparates das Borfluorid aus den Ab- 
gasen rein abgeschieden wird. Wir arbeiteten dazu in einem Vakuum- 
gerit, kondensierten das Fluorbenzol mitsamt etwa vorhandenen 
Fremdstoffen in Vorlagen, die mit Kohlenséureschnee gekiihlt wurden, 
und verdichteten das Borfluorid durch passende Kiihlung mit fliissiger 
Luft. Zur Remigung wurde das Priparat noch mehrfach fraktioniert 
destilliert; dabei wurde, wie in der bekannten Stockapparatur, der 
Dampfdruck gemessen. Er erwies sich bei dem Reinpriparat fiir Vor- 
Jauf und Nachlauf als praktisch gleich (‘Tabelle 1). 


Tabelle 1 
Dampfdrucke von Borfluorid 
(Die auf den Vorlauf bezogenen Daten sind kursiv gedruckt) 


_ hier beob. | nach RurF*) hier beob. nach Rurr*) 
-100,4 | 76 | 79,1 — 106,5 45,5 | 48,4 
—101,7 | 67,5 | 71,3 —107,5 42 | 44,4 
~ 1020 66 | 69,7 -109,5 35 97,9 
~ 103,6 58,5 | 61,1 -111,5 | 305 | 31,2 
—104,0 56,5 | 69,4 -111,6 | 30 
-1050 | 6525 | | 


Die nach Rurr und Mitarbeitern in die letzte Spalte der Tabelle 1 
eingetragenen Drucke sind etwas héher. Der Siedepunkt wird von 
‘uFF zu —101° angegeben; hiermit steht der Wert unserer Tabelle 
— 100,4° in hinreichender Ubereinstimmung. Das Priparat von Rurr 
enthielt ein wenig SiF,. Diese Verunreinigung diirfte bei unserem 
Darstellungsverfahren ausgeschlossen sein; aber es wire denkbar, 


*) G. Baz u. G. Scutemann, Ber. 60 (1927), 1186. 
*) Nach der von O. Rurr und Mitarbeitern, Z. anorg. u. allg. Chem. 206 
(1932), 60 angegebenen Interpolationsformel berechnet. Die Arbeit wurde 
uns erst nach Abschlu8 unserer Messungen bekannt. 
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daB durch Reaktion mit dem Fett der Schliffstiicke eine sehr geringe 
Menge Fremdsubstanz in unser Praparat gelangt ist. 


Keine hinreichende Ubereinstimmung mit den Erfahrungen bei Rurr zeiy; 
von der bei uns bestimmten Siedepunkts- und Schmelzpunktsdichte des fliissige, 
Borfluorids die letztere: 

d siedep. bei — 101° 1,58; nach Rurr 1,60, 
ds-nmelzp. fiir — 128° 1,68; nach Rurr 1,77. 
extrapoliert 
Nach den Messungen bei Rurr ist somit der Ausdehnungskoeffizient der Fliissigkeit 
viel gréBer; unsere Werte sollen daher kontrolliert werden. 


8. Siliciumtetrafluorid. Zur Darstellung wurde ein Aqui- 
valentgemisch von Calciumfluorid und Schwefelsiure mit einem Uber- 
= schuB 99,9°/,igen Quarzsandes 

erwirmt und das Rohproduki 

unter Kontrolle der Dampf- 
x drucke mehrfach fraktioniert 
destilliert. Wie Fig. 2 zeigt, 
v sind die Dampfdrucke in guter 
Ubereinstimmung mit den von 
QO. Rurr und E. Ascuer?) ge- 
fundenen, stimmen aber nicht 


VA so gut zu den Werten von Par- 
NODE und PapisH. 


49 3 Die Bestimmung der Dichte 
<u flissigen Siliciumtetra- 
fluorids machte eine besondere 
Versuchsanordnung (Fig. 3) 
© Rorre. Asm notig, weil der Stoff sublimiert, 

Patnopeu. Parish x Unsere Werte 
Fig. 2 also erst unter Druck zu ver- 
fliissigen ist. Sublimationspunkt 
— 95°, Schmelzpunkt —90°. Durch Abkiihlen des Dilatometers mit 
fliissiger Luft wurde aus dem Vorratskolben eine gewisse Menge im 
festen Zustande im Dilatometer verdichtet. Um die Probe zwecks 
Dosierung im Dilatometer auftauen zu kénnen, hatte man zwischen 
Vorratskolben und Dilatometer einen Druckhahn angebracht, wie ihn 
vor kurzem Tu. FLerrmann?) beschrieben hat. Bei geschlossenem 
Hahn priifte man, ob so viel Substanz im Dilatometer vorhanden 


log. p (cm) 


60 59 58 37 56 


') O. Rurr u. E. Ascuer, Z. anorg. u. allg. Chem. 196 (1931), 413. 

*) Der Hahn bewahrte sich bei.innerem Uberdruck sehr gut; wenn in dem 
Gerit Vakuum erzeugt werden sollte, wurde er durch Anhangen eines Gewichts 
belastet. TH. Fuxzrrmanx, Chem. Fabrik 4 (1931), 351. 
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war, daB sie in geschmolzenem Zustande bis in die MeBSkapillare 
reichte. War das der Fall, so wurde bei c abgeschmolzen und 
die Raummessung im Dilatometer ausgefiihrt. Zur Mengenbestim- 
mung diente das in der Figur rechts skizzierte Volumenometer derart, 


Volumenometer 


Dilatometer 


Fig. 3 


daB man die im Vorratskolben befindliche Substanz vor und nach 
der Beschickung des Dilatometers maf. Die Ergebnisse finden sich 
in Tabelle 2. Die extrapolierte Siedepunktsdichte 1,658 deckt sich 
weitgehend mit dem von Rurr und Mitarbeitern veréffentlichten 


Wert 1,65. 
Tabelle 2 


Dichte von fliissigem SiF, 
9,25 g Substanz 


t°C | d g/cm? | | d g/cm* 
—95 Sublimpkt. 1,66 extrap. — 82,1 1,604 
— 87,0 1,630 —80,1 1,598 
—85,7 1,622 —78,7 | 1,592 
— 84,0 1,614 — 78,4 1,590 


4. Germaniumtetrafluorid. Nach L. M. Dennis und A. W. 
LAUBENGAYER!) wurde zunichst aus einem reinen Germaniumdioxyd 
in Platingeriiten BaGeF, dargestellt und dieses in einem Quarzgeriit 
bei einer allmahlich bis 1000° gesteigerten Temperatur zersetzt. Bei 
der Fraktionierung zeigte sich, daB GeF, im Gegensatz zu Sik, das 
Fett der Hihne stark angreift. Der Dampfdruck des Priparates betrug 


') L. M. Dennis u. A. W. Laupencayer, Z. phys. Chem. A. 180 (1927), 520. 
Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 207. 5 
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bei — 78° 18 mm, wie dies auch Dennis und LAUBENGAYER angeben, 
Das Endpriparat war somit hochwertig und sicher frei von SiF,. 

Die Dichte des fliissigen Germaniumtetrafluorids wurde 
im hiesigen Institut durch P. Henxet gemessen. Da auch GeF, sub- 
limiert (Sublimationspunkt —36,5°; Schmelzpunkt — 15°), so wurde 
auch hier in einem zugeschmolzenen Dilatometer gearbeitet, die Sub- 
stanz aber nicht volumetrisch bestimmt, sondern gewogen, Tabelle 3 
enthalt die Ergebnisse. Tabelle 3 


Dichte von fliissigem GeF, 
Beobachter P. HENKEL 


g Substanz!) 1°C d g/em* Substanz") | d 

—36,5 Sublimpkt. | 2,40 extrap.|} 8,361 | -5 2,160 

8,364 |-10 2,195 8357 | O | 2,126 
3363. 9 2/189 | | 


Die Messungen an den kristallisierten Stoffen 

$1. Die Massenbestimmung von BFs, SiF, und GeF, erfolgte 
durch Messung des Volumens, das die im Pyknometer kristallisiert 
befindliche Substanz beim Vergasen annahm. Die Anordnung war 
dabei genau die gleiche, wie sie von W. Bintz, W. Fiscuer und 
E. WUNNENBERG?) beschrieben worden ist. Zur Auswertung brauchte 
man die Litergewichte der Stoffe unter Normalbedingungen. Fiir 
BF, und Sif, hat W. Fiscyer diese Werte in einer Untersuchung, 
iiber die spiiter zu berichten wiire, neu bestimmt; das Litergewicht 
von GeF, ist von Dennis und LAUBENGAYER gemessen worden. 


Litergewicht bei Litergewicht n.d. 
0° u. 760 mm gef. Gasgl. ber. 
in g in g 
| 3,07 *) | 3,026 
4,704) | 4,653 
6,650 6,630 


!) Die Einwaage wurde korrigiert um den jeweils im Dampfraum iiber 
der Fliissigkeit befindlichen Anteil. 

2) W. W. Fiscuer u. E. WUNNENBERG, Z. anorg. u. allg. Chem. 193 
(1930), 352, 

8) Das entspricht dem Molekulargewicht 68,7 bei 17°; Rurr gibt fiir sein 
Priparat < 68,45 an, wihrend die Theorie 67,82 verlangt. Der von Dumas 182s 
fiir das Litergewicht angegebene Wert 2,989 diirfte als iiberholt zu betrachten sein. 

*) Danach ist das Molekulargewicht: 105,3. Es fanden: 104,3 Rurr und 
Ascner, Z. anorg. u. allg. Chem. 196 (1931), 413; 105,7 JacquERop und 
Tourparx, Journ. Chim. Phys.-11-(1913), 17 u. 272; 104,92 Germann und 
Bootn, Z. phys. Chem. 21 (1917), 81; 104,83 PaTnopE und Papisn, Journ. 
phys. Chem. 34 (1930), 1494. 
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Es ist auffallig, daB bei dem verhaltnismaBig schwer verdampfbaren Germa- 
niumtetrafluorid der Unterschied zwischen dem gefundenen und dem berechneten 
Litergewicht kleiner ist, als bei den beiden anderen Stoffen. Nach der systemati- 
echen Abweichung realer Gase vom idealen Gaszustand sollte man das Entgegen- 
gesetzte erwarten. Aber die von den zitierten Autoren beobachteten Werte 
schwanken um 0,7°/,. Immerhin ist es einstweilen das korrekteste, mit dem an- 
gegebenen Mittelwerte zu rechnen. 


§ 2. Fluorwasserstoff konnte in einem Quarzpyknometer unter 
Wasserstoff als Sperrgas in der iiblichen Weise gasvolumetrisch bei 
—191° gemessen werden. Aber eine gasvolumetrische Messung bei 
einer wesentlich héheren Temperatur verbietet die bei Temperatur- 
steigerung merklich werdende LEigentension des Stoffes. Der- 
artige Messungen waren aber zur Bestimmung des Ausdehnungs- 
koeffizienten nétig und es wurde daher bei einer um etwa 100° héheren 
Temperatur Fluorwasserstoff pyknometrisch unter fliissigem 
Propan als Sperrfliissigkeit gemessen. Eine Stérung durch eine 
kleine Eigentension der Substanz kommt bei Messungen unter Fliissig- 
keiten nicht in Betracht. Propan siedet bei —44,5° und wird bei 
— 190° fest, ist also fir den Bereich oberhalb der Temperatur der 
fliissigen Luft sehr geeignet. Zudem stand es uns von einer friiheren 
Arbeit tiber die Tieftemperaturdichten kristallisierter Kohlenwasser- 
stoffe!) in sehr reiner Form zur Verfiigung.*) Zunichst wurde die 
Dichte des flissigen Propans in einem Quarzglasdilatometer 
gemessen, wobei die Mengenbestimmungen volumetrisch erfolgten. 
Dabei wurde als Litergewicht der von TimMERMANS?) bestimmte Wert 
2,0200 g eimgesetzt. Die Ergebnisse finden sich in Tabelle 4. 


Tabelle 4 
Dichte flissigen Propans. Substanzmenge: 2,696 bis 3,140 g 
Ad 
0 
g/cm? “= At- 0,62 
-183 | 0,7365) 
95,0 06495} —«*160- 10» 
— 91,8 0,6452 | 
— 87,6 0,6379 | 
— 83,4 0,63 14 | 240-10—° 
— 80,5 0,6276 | 
— 78,3 0,6255 | 
— 77,7 0,6235 | 


') W. Heuser, Z. phys. Chem. A. 147 (1930), 266. 
*) Vgl. W. Fiscuer u. W. Kiemm, Z. phys. Chem. A. 147 (1930), 280, 
*) J. Trwmermays, Journ. Chim. Phys. 18 (1920), 133. 
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Zur Messung des Fluorwasserstoffs wurde das Quarzdilatometey 
statt des Pyknometers an die Destillationsapparatur fiir Fluorwasser- 
stoff (Fig. 1) angeschmolzen, Fluorwasserstoff verdichtet und das 
Dilatometer wieder abgeschmolzen. Die Menge des Kondensats wurde 
durch Wiagung bestimmt. Nunmehr verband man durch ein am 
Dilatometer vorgesehenes Hahnstiick mit dem Propanvorrat, ver- 
dichtete eine hinreichende Menge Propan iiber dem kristallisierten 
Fluorwasserstoff und fiihrte die Messungen aus. Die Arbeitsweise 
war dabei dieselbe, nach der wir friiher die Dichte des kristallisierten 
Stickstoffpentoxyds unter verfliissigtem Sauerstoff bestimmt haben.?) 
Die Ergebnisse finden sich in Tabelle 5. 


Tabelle 5 
Dichte kristallisierten Fluorwasserstoffs. Bestimmt mit Propan als Sperrfliissigkeit 


Gesamt- | Dichted. Vol. des | Vol. 


Pr d HF | Mol.-Vol. 
g HF | | ¢°C | volumen | Propans Propans | HF 


| in cm® (n. Tab. 4! in cm® |incm® 
3,923 | 1,337 —97,2' 4,416 0,6526 2,050 2,366 | 1,658 12,07 
3,923 1,337 |-—93,8 4,436 0,6480 2,063 2,373 | 1,653 12,10 


§ 3. Die gasvolumetrischen Messungen sind in Tabelle6 zusammen- 


gestellt, die genau so eingerichtet ist, wie die entsprechenden der 
friheren Arbeiten dieser Reihe. 


Tabelle 6 
Mit dem Volumenometer bestimmte Tieftemperaturdichten 
Stoff Bestimmung t° |Mol.- | 4 -10° 
in g der Einwaage Messg.| g/cm? Vol. in 2 
HF | 18,18 Gravimetrisch , nach | - 191 6 1,747 11,45 | 0,6 | Zw. —94 a. — 131" 
18,18") Beendigung d. Messg. | —191 4 1,751 0,2 | 60 10 
11, 
| _973 | — 1,77 | 11,3 | a/4 = 15-10 
BF, | 19,6 Volumetrisch, —-188; 7 | 1,98 | 34,3 | 0,2 35 . 
Litergewicht =3,07 g |—273 | — | 2,04 | 33,3 — | 
SiF, | 10,81) -Volumetrisch, | 6 | 2,133/ 48,8 | 1,2 
17,705) Litergewicht = 4,70 g | —195 7 2,145) 48,5 | 0,8 30 
| | '-273 | — | 2,20 | 47,4 | — | 
GeF, | 18,30 Volumetrisch, |-195| 8 | 3,117) 47,7 | 1,2 90 
Litergewicht = 6,65 g | — 273 —— 3,17 46,9 — 
1) W. Brurz, W. Fiscuer u. E. WinNENBERG, Z. anorg. u. allg. Chem. 193 
(1930), 358. 


2) Nach Auftauen und Wiedererstarren der Probe. 
%) Zwischen diesen beiden Messungen wurde das Praparat nochmals frak- 


tioniert destilliert. 


> 
a 
4 
| 


131! 


L. Le Boucher, W. Fischer, W. Biltz. Tieftemperaturdichten usw. 69 


Zur Extrapolation der Tieftemperaturdichten auf den 
absoluten Nullpunkt konnte bei Fluorwasserstoff der aus den 
Werten der Tabelle 5 und 6 folgende Ausdehnungskoeffizient 60-10-° 
benutzt werden; er wurde fiir das tiefste Temperaturgebiet nur mit 
dem Viertel seines Wertes eingesetzt weil, wie aus dem Gange der 
spezifischen Warmen zu schlieBen'), die Voluminderung in diesem 
Gebiete nur gering sein kann. Fiir das Produkt aus Ausdehnungs- 
koeffizienten bei tiefer Temperatur und absoluter Schmelztemperatur: 
xT snmp. folgt fiir HF der Wert 0,11, d.h. der vielfach gefundene 
Normalwert.?) Die Ausdehnungskoeffizienten der drei iibrigen Stoffe 
konnten danach mit wohl grofer Sicherheit geschitzt werden; zur 
Extrapolation wurde hier, wie tiblich, «/2 benutzt. 


Von den untersuchten Stoffen ist das Siliciumfluorid bereits im 
kristallisierten Zustande réntgenographisch von Q. Narra®) bei 
—170° gemessen worden. Das hieraus folgende Nullpunktsvolumen 
46,7 kommt unserem Werte 47,4 nahe. Rurr und Mitarbeiter geben 
in ihrer neuesten Arbeit fiir kristallisiertes Borfluorid bei — 130°, 
also unweit vom Schmelzpunkt, das Molekularvolumen 35,3 an; die 
Umrechnung unseres —188°-Wertes auf — 130° wiirde 34,7 ergeben. 


Der Vergleich unserer Nullpunktsdichten mit Siede- 
punkts- und Schmelzpunktsdichten der Flissigkeiten findet 
sich in Tabelle 7, in der einige von W. Kiemm und P. HENKEL (vgl. 
folgende Abhandlung) bestimmte Werte mit beriicksichtigt sind. Kine 
Regelmabigkeit ist schwer zu erkennen. Bei den tiefsiedenden Stoffen 
CF, bis Sik, hegt kgg, dem nach W. Bitz und A. Lemke’) fir solche 
oft gultigen Werte 1,32 naher, als dem Normalwerte von Lorenz. 
Aber der Wert 1,32 findet sich auch bei GeF, und die Hexafluoride 
zeigen einen wesentlich héheren, der auch den Lorenz’schen erheb- 
lich uberschreitet. Sehr auffillig ist das Verhalten von Fluorwasser- 
stoff und man kénnte geneigt sein, dies mit dem singuliren Zustande 
dieses Stoffes in der Schmelze und im Gase in Verbindung zu bringen. 
Wahrscheinlich ist das Nullpunktsvolumen des amorphen und des 
kristallisierten Fluorwasserstoffs sehr verschieden. Wenn man sich 
aber nur auf den Kristallzustand bezieht, so verhalt sich Fluorwasser- 


') K.Ciustus, K. Hitter, J.V.Vaueuen, Z. phys. Chem. B. 8 (1930), 427. 

*) Vgl. z. B. W. A. Sapper u. E. Winnenpere, Z. anorg. u. allg. 
Chem. 208 (1932), 288. 

*) O. Narra, Chem. Zbl. 1981, I, 1236. 

*) W. Bruurz u. A. Lemke, Z. anorg. u. allg. Chem. 208 (1932), 324. 


| 
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Tabelle 7 


Prifung der Beziehungen: d, = K sap. d sap. und d, = schmp. -d 


d, |\d | d | 
40 0 Sdp. | “Schmp. «the | ke 
Sdp (fest) | Zitat fir d san. bzw dscnmp. | Schm; 
CF, | —130 21 | 1,62 | 1,91 | Rurr u. Kem, Z. anorg. u. | 
| | | —allg. Chem. 201 (1931), 255 1,3 11 
BF, | -101 2.04 1,60 1,77 | Rurru.Mitarb.,vgl.d.Heft | 127 
— 2,20 1,66 sublimiert Eigene Beobachtung | 1,33 
GeF, — 36,5") 3,17 2,40 | - | P. HENKEL | 1,32 — 
SF, |— | 274/194  ,, | W. Kuem™ u. P. HENKEL | 1,41 
SeF, 49") 3,54 2,34 1,51 
TeF, | — 38") 4,08 | 2,67 » | 1,53 
HF + 196 $1.77 O.959 4.1.21 I. H.Srvons B. Boox- | | 
| Nicut, Journ. Am. chem. | 
Soc. 54 (1982), 129 185 1,46 


| | Werte nach Lorenzu. Herz 1,41 1,2) 
_ Wert fiir tiefsiedende Stoffe | 
nach Brrtz u. LemMKe 1,32 — 


stoff insofern normal, als, wie soeben betont, das Produkt «- T Schmp. 
gleich dem haufigsten Mittelwert ist. 

Wir méchten betonen, daB wir das Ableiten von Nullpunkts- 
dichten aus den Siedepunkts- und Schmelzpunktsdichten der Fliissig- 
keiten nach Lorenz als Behelf betrachten?); man wird danach zwar 
oft brauchbare Schaitzungen der Nullpunktsdichten fiir den glasigen 
Zustand vornehmen kénnen, aber zu entscheidenden Aussagen die 
unmittelbare Messung von Tieftemperaturdichten kristallisierter Stoffe 
vorziehen. 

Zur Auswertung der Ergebnisse 

In Tabelle 8 sind die Nullpunktsvolumina der kristallisierten 
Fluorverbindungen nach steigender Zahl der Fluorpartikel (n), d. h. 
also im wesentlichen nach dem periodischen System geordnet. Die 
Zusammenstellung erlaubt einen Vergleich mit den von W. Briirz und 
A. Sapper untersuchten Halogeniden, von denen die Chloride als 
Beispiele mit in die Tabelle aufgenommen sind. Man kann der Tabelle 
folgendes entnehmen: 

1. Raumbestimmend wirkt in erstem Grade das Volumen des 
Fluors. Entsprechendes war bei den anderen vergleichbaren Halo- 
geniden der Fall. 

2. Berechnet man unter Vernachlassigung der Raumbeanspruchung 
des positiven Bestandteils das Volumen des Fluors durch Division der 


1) Sublimationstemperatur. Bei sublimierenden Stoffen haben wir auf 


die Berechnung von verzichtet. 
*) Wesentlich zuverlassiger ist die Berechnung aus den kritischen Daten. 
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Tabelle 8 
Nullpunktsvolumina von Fluoriden und Chloriden 
(nm = Anzahl der Halogenpartikel pro Molekiil) 


HCl 


SiF, 47,4 11,9 SeF, 54,4. 


GeF, 46,9 11,7 


MV, Mv,| “Ve | | mv, | MV¥o | MV, 
11,3. 11,3 CF, 42,5 105 | 53,3 


BF, 33,3 “4 


23,7 23,7 || BCl, 61,0 20,3 CCl, 18,7 |] PCI, 91,5. 18,3 

| GaCl, 671) | 22,3 |] SiCl, 83,1 20,8 NbCI, 94 18,8 | 
AsCl, 67,7 | 22,6 89,7) 22,4 
SbCl, 68,5 22,8 || 


Molvolumina mit der Zahl der Fluorpartikel, so findet man einen 
Gang: Das mittlere Volumen der Fluorpartikel erscheint kleiner, wenn 
diese gehauft sind; am kleinsten bei den Hexafluoriden. Entsprechend 
waren die Pentachloride hinsichtlich des Chlors engriumiger als die 
Tetrachloride, und diese engriumiger als die Trichloride. 

3. Die ersten Gheder einer homologen Reihe sind mehrfach durch 
ein besonders kleines Volumen ausgezeichnet. Das ist der Fall bei 
CF,, CCl, und BCl,. 

4. Das Nullpunktsvolumen von Sauerstoffatomen und Sauer- 
stoffionen ist 10,9. Wie man sieht, liegt dieser Wert inmitten der sich 
hier fir Fluor ergebenden Betriige. Die Radien von Sauerstoff- und 
Fluorionen sind sehr wenig verschieden. Wir sehen wieder einmal, 
da die réumliche und die lineare Betrachtung zu ahnlichen Ergeb- 
nissen fihrt und werden dies fiir eine allgemeine Erérterung vor- 
zumerken haben. 

Zu zwei besonderen Bemerkungen veranlaBbt die Ermittlung des 
Nullpunktsvolumens von Fluorwasserstoff. 

1. Nach der Linearbeziehung war aus den Nullpunktsriumen von 
HJ und HBr das Fluorwasserstoffvolumen 11,5 extrapoliert worden?) ; 
durch entsprechendes Extrapolieren aus den Werten fiir HBr und HCl 
hatte sich 14,5 ergeben. Wie man sieht, kommt nur der erste Wert 
der Wirklichkeit nahe. 

2. In der Tabelle 5 und den Fig. 1 und 2 der eben zitierten Ab- 
handlung war mit starkem Vorbehalte der Fluorwasserstoffwert 14,5 
benutzt worden. Dies ist zu korrigieren und auBerdem erfahren die 
Angaben noch eine unerwartete, wenn auch kleine Korrektur durch 


*) AICI, ist hier fortgelassen, weil der feste Stoff kein Molekiilgitter bildet. 
*) W. Birrz u. A. Lemke, Z. anorg. u. allg. Chem. 208 (1932), 323. 
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9,1 


TeF, 59,1 9.9 
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die Neubestimmung der Atomgewichte von Krypton und Xenon. Wir 
wissen nichts dariiber, ob auch die Dichten dieser beiden Edelgase 
zu korrigieren sind; wenn dem so wire, so wire diese durch eine 
weitergehende Reinigung der Praiparate zu erreichende Korrektur aber 
wahrscheinlich noch kleiner als die Korrektur an den Atomgewichten, 
die rund 1°%/, betrigt. Rechnet man mit den bisherigen Dichtewerten 
und den neuen Atomgewichten, so werden die Nullpunktsvolumina 
der drei schwersten Edelgase und der drei schwersten Halogenwasser- 
stoffe noch ahnlicher. Aber der Fluorwasserstoff ist viel engréumiger 
als das Neon: 


HF 11,3 HCl 23,7 HBr 27,3 HJ 34,4") 
Ne 14,0 Ar 23,4 Kr 26,6 X 35,2 


Die Vereinigten Sauerstoffwerke, Zweigwerk Herrenhausen, haben 
die vorliegende Untersuchung und die friiheren Arbeiten dieser Reihe 
durch Bereitstellung von fliissiger Luft und flissigem Stickstoff in 
entgegenkommendster Weise unterstiitzt. Wir mdchten dafiir dem 
Werke und seinem Leiter, Herrn Dr. Scuotuer, auch 6ffentlich 
unseren besonderen Dank aussprechen. 


') W. Brrrz u. A. Lemxe, Z. anorg. u. allg. Chem. 208 (1932), 322, geben 
35 an; nach B. RuHEMANN u., F. Srmon, Z. phys. Chem. B. 16 (1932), 408, darf 
man wahrscheinlich angeben: 34,4, 


Hannover, Technische Hochschule, Institut fiir anorganische 
Chemie. 


Géttingen, Universitit. 


Bei der Redaktion eingegangen am 10. Juni 1932. 
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Uber einige physikalische Eigenschaften 
von SF,, SeF,, TeF, und CF, 


Von und Paut HENKEL 


Mit 4 Figuren im Text 


Die physikalischen LEigenschaften der Hexahalogenide des 
Schwefels, Selens und Tellurs sind noch unvollkommen bekannt. Vom 
SeF, und TeF, liegen nur die vor 26 Jahren veréffentlichten Versuche 
von PrrpEaux!) vor, deren Genauigkeit nicht in jeder Beziehung 
modernen Anspriichen geniigt. Uber das SF, gibt es zwar eine 
moderne Untersuchung von W. C. Scnums und E. Les in 
der aber Dichtebestimmungen fiir den festen und fliissigen Zustand 
fehlen. Eine Untersuchung dieser Stoffe hat u. a. deshalb ein ge- 
wisses Interesse, weil sie alle sublimieren. Die Kenntnisse ihrer 
Kigenschaften liefert daher Material zu der Frage, inwiefern sich die 
sublimierenden Stoffe von den nicht sublimierenden unterscheiden. 

Wir beschreiben in der folgenden Mitteilung die Bestimmung von 
Schmelzpunkten, Dampfdrucken und Dichten im fliissigen und festen 
Zustand von SF,, SeF, und TeF,. AufSerdem sind Refraktions- und 
Dispersionsmessungen dieser und anderer gasférmiger Fluoride be- 
gonnen, deren Ergebnisse demnichst mitgeteilt werden. Ferner haben 
wir CF,, das wir fiir andere Zwecke benétigen, dargestellt und seine 
Dichte im festen und fliissigen Zustande bestimmt. 


1. Die Darstellung der Praparate 


Die Priparate werden simtlich durch Einwirkung von elemen- 
tarem Fluor auf die Elemente dargestellt. Zur Bereitung des Fluors 
benutzten wir eine Anordnung, die der von H. v. WarTENBERG und 
Kuinkorr’) beschriebenen in allen wesentlichen Punkten entsprach. 
Die von diesen Autoren empfohlene, bereits von LeBeau und 


‘) E. B. R. Pripgavx, Journ. Chem. Soc. 89 (1906), 316. 

*) W.C. Scuums u. E. Lez Gamsie, Journ. Am. chem. Soc. 52 (1930), 4302. 

*) H. v. WarTENBERG u. G. Kuryxott, Z. anorg. u. allg. Chem. 198 
(1930), 409, 
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Damrens') benutzte Elektrolyse von KF-3HF hat zwar gegeniiber 
der Elektrolyse von KF-HF den Nachteil, daB man die lastige und 
bei ungeschickter Handhabung nicht ungefihrliche Darstellung von 
wasserfreier HF nicht entbehren kann und daB man ferner wegen 
der starken Hygroskopizitaét des Elektrolyten stets O,-haltiges Fluor 
erhailt. Sie hat aber den groBen Vorteil, daB man fir die Elektrolyse 
mit ‘Temperaturen von nur angenihert 100° auskommt; infolgedessen 
bestehen keine Dichtungsschwierigkeiten, und auBerdem verlauft dic 
Elektrolyse sehr ruhig und vollkommen stérungsfrei. 


Das zur Herstellung des Elektrolyten und der wasserfreien FluBsaure be- 
nutzte KF-HF war ein technisches, nicht besonders gereinigtes Praparat der 
Firma Riedel -de Haen, Seelze, das vollkommen chlorfrei war und sich ausgezeichnet 
bewahrt hat. 

Die Darstellung der Priaparate erfolgte in GeféBen aus Thiiringer Glas 
der in Fig. 1 angedeuteten Form. Der elementare Schwefel (bzw. das Se, Te oder 


\ / 


Kupfer Glas y 
zum Abzug 


Fig. 1 


der C) befand sich bei A. B war eine mit einem weiten Einleitungsrohr versehene, 
mit fliissiger Luft gekiihlte Waschflasche, in der sich das Rohprodukt kondensierte*), 
die zweite Waschflasche C wurde mit Kohlenséure-Alkohol gekihlt, um Luft- 
feuchtigkeit fernzuhalten. Die Glasapparatur, die natiirlich peinlichst getrocknet 
sein muBte, wurde wihrend der 10—15 Stunden dauernden Reaktion nur ganz 
wenig angegriffen. Sie war mit der Kupferapparatur (Elektrolyseur und zwei 
mit NaF gefiillte U-Rohre) durch einen Kupfer-Glas-Schliff verbunden, der ganz 
schwach gefettet und -—— ebenso wie alle Kupferverschraubungen — mit Picein 
gedichtet war. Die Reaktion verlief iiberall sehr glatt und ohne auBere Warme- 


') P. Lepeav u. A. Damrens, Compt. rend. 185 (1927), 652; 188 (1928), 1253. 

*) Bei den ersten Versuchen zur Darstellung von SF, benutzten wir zum 
Auffangen des Rohgases, wie es SchumB und LEE GAMBLE vorschlagen, eine? 
mit 3n-KOH-Lésung gefiillten Gasometer. Wir sind jedoch davon abgegangen, 
da wegen des gelegentlichen Zuriicksteigens der KOH-Lésung dauernde Aufsicht 
erforderlich war. 
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vufuhr. Es erwies sich in allen Fallen als ratsam, das eigentliche Reaktionsgefa8 
mit einem feuchten Tuch zu kihlen. Die Vereinigung von 8, Se und C') mit F, 
erfolgt unter Feuererscheinung; bei der Bildung von TeF, konnten wir ein Leuchten 
nicht beobachten. 

Die Reinigung der Rohprodukte: Zur Reinigung lie® man SF,, SeF, 
und CF, zunachst in einen mit 3 n-KOH-Lésung gefiillten Gasometer verdampfen, 
um sie so von einem Teil der Verunreinigungen (CO,, SiF,, SO,, F, usw.) zu be- 
freien. Dann kondensierte man das so vorgereinigte Rohgas, nachdem es durch 
Durchleiten durch ein CaCl,-Rohr und durch eine auf — 78° gekiihite Vorlage ge- 
trocknet war, in einer mit einfachen Fetthihnen versehenen Vakuumapparatur 
und fraktionierte mehrfach. Bei SF, und SeF, wurde die Reinigung als beendet 
angesehen, wenn drei Fraktionen bei —78,5° den gleichen Sublimationsdruck 
zeigten. Beim CF, begniigte man sich damit, festzustellen, daB drei Fraktionen bei 
— 191° einen verschwindend kleinen Dampfdruck (~ 1 mm) besaBen. Die Kontrolle 
der Reinheit erfolgte hier nur durch Schmelzpunkt und Gasdichtebestimmung. 

Beim TeF, ist eine Vorreinigung mit Kalilauge nicht médglich, da sich das 
Praparat hydrolysiert. Hier muBte daher die Fraktionierung besonders sorgfaltig 
erfolgen. 

Lastig ist beim Arbeiten mit SeF, und TeF,, daB diese Gase sowohl als Roh- 
produkte wie im gereinigten Zustand etwas mit dem Quecksilber reagieren; die 
Menisken der Manometer verschmutzen infolgedessen etwas. Ganz besonders 
stérend war die Einwirkung auf das heiBe Hg der Vakuumpumpe. Darum schaltete 
man vor diese stets mit fliissiger Luft gekiihlte Fallen. Das Absaugen der hier 
kondensierten Vor- und Nachlaufe erfolgte mit der Wasserstrahlpumpe, und 
zwar nachts bei gedffnetem Fenster. SeF, und TeF, sind naimlich physiologisch 
ziemlich stark wirksam: sie verursachen Atembeschwerden und Herzbeklemmungen. 
AuBerdem bekommt man beim Einatmen minimaler Mengen TeF, den bekannten 
unangenehmen Tellurgeruch. 

Die Gase, von denen man bei einer Darstellung etwa 8 Liter Rohgas und 
2—4 Liter Reinprodukt erhielt, wurden in Glasballons aufbewahrt. 


Dampfdichtebestimmungen: Zur Kontrolle der Reinheit be- 
stimmte man die Gasdichten der einzelnen Priiparate. Man benutzte 
dazu ein Glaskélbchen von 179,21 cm? Inhalt, das mit Gas von etwa 
1 Atm. Druck gefiillt, sorgfaltig temperiert und unter Benutzung eines 
gleich groBen KompensationsgefiBes gewogen wurde. Unsere 
Wagungen diirften auf 0,5 mg zuverlissig sein. Unter Beriicksichti- 
gung aller Fehlerquellen schaitzen wir die Genauigkeit unserer Mes- 
sungen auf +0,2°/,. Bei Kontrollbestimmungen mit Luft, von denen 
wir zwei willkiirlich herausgegriffene Bestimmungen anfiihren (Tab. 1), 
wurde diese Grenze zwar gelegentlich um ein geringes iiberschritten 
und zwar stets nach unten; die Verhiltnisse liegen aber hier wegen 


‘) Am besten bewahrte sich entgaster RuB. Bei Noritkohle verlief die 
Reaktion in den ersten Stunden sehr lebhaft, hérte aber alimahlich auf, wohl weil 
die freigelegten Aschenbestandteile vor weiterem Angriff schiitzten. 
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Tabelle 1 
Dichtebestimmungen von CO,-freier, trockener Luft 


Druck in mm Temp. in °C Gewicht d (0°, 760 mm) Standardwert 


0,001 291 0,001 293 


0001289 
Mittel 0,001 290 


292.0 


752.3 | 
292, 1 | 


752,3 


0,2143 
0,2139 


Bei der Begutachtung der an den Fluoriden selbst vorgenom- 
menen Gasdichtebestimmungen muBte die Abweichung vom idealen 


Gaszustand beriicksichtigt 

Abweichungvom werden. Der Erwartung ge- 

Sang maB fielen die unter der An- 


nahme der Giiltigkeit idealer 
Gasgesetze berechneten Mo- 


40, Tels lekelgewichte durechweg zu 
e aus (vgl. Tabelle 2). 
BCA Shs Sefy Die Abweichungen haben 
ze aber, wie der in Fig.2 durch 
SiedepunkteinC? —_—gefiihrte Vergleich mit anderen 
(0) Hier gefunden; @ Literaturwerte Gasen zeigt, recht wahrschein- ; 
Fig. 2 liche Werte. 
Tabelle 2 
Molekulargewichtsbestimmungen 
| 
| | | Schein- Theo- 
| Druck Temperatur | Gewicht bares _retisches A i 
in mm in®°C | in g Molekulargewicht in °/, ; 
755,1 290,7 10986 147,1 
SF, §$20,1 291,05 1,1944 147,4 
| 726,1 291,05 | 1,0566 147,3 
147,31) 146,11  O8 
766,0 290,7 1,4748 194,7 | 
SeF, | 693,0 290,8 1,3349 194,8 
552,4 | 290,9 1,0624 194,6 
| 194,7 | 193,2 
707,6 288.8 | 11,7242 | 244,7 
TeF,  645,1 289,55 1,5660 244,5 
696,6 289,8 16903 244,5° 
246 | 21,5 | 13 
700,2 291,6 0,6100 88,35 
CF, | 671,9 291,4 0,5844 88,15 
638,1 2914 | 0,5568 88,42 
| hia 883 | 88,0 | 0,35 


1) W.C. Scuums u. E. Le 


E GamBLE, Journ. Am. chem. Soc. 52 (1930), 4305 


finden d (753 mm, 20,0°) = 6,093 entsprechend einem scheinbaren Mol.-Gewicht 
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Unsere Gasdichten sind vielleicht durchweg noch eine Kleinigkeit zu niedrig. 
Das gleiche ist aber bei unseren Luftbestimmungen der Fall, und es erscheint 
uns denkbar, daB unseren Messungen noch ein geringer systematischer Fehler 
anhaftet. Immerhin kénnen wir sagen, daB die Gasdichten fiir einen recht hohen 


Reinheitsgrad unserer Praparate sprechen. 
Schmelzpunktsbestimmungen: Die Reinheit von CF, wurde 


ferner durch die Bestimmung des Schmelzpunktes sichergestellt. Zu 
diesem Zwecke kihlte man fliissigen Sauerstoff, der sich in einem 
durchsichtigen Weinholdbecher befand, durch Absaugen mit der Ol- 
pumpe auf —190°. Nun brachte man das in einem diinnwandigen 
Glasrohr befindliche CF,-Praparat sowie ein O,-Dampfdruckthermo- 
meter in den Sauerstoff, der sich nach dem Abstellen der Pumpe 
langsam auf — 183° erwirmte. Das Priparat, das, wie spitere Gas- 
dichtebestimmungen zeigten, noch 0,5°/, Luft enthielt, schmolz 
trotzdem innerhalb weniger Zehntelgrad bei —186,8°, in guter 
Ubereinstimmung mit der Angabe von O. Rurr und R. Ker!) 
{(—186,3 + 1°). 

Vom SF, ist der Schmelzpunkt (— 50,8°) ebenfalls gut bekannt.*) 
Die Schmelzpunkte von Sel’, und TeF, sind nur von Pripgavux’) be- 
stimmt worden. 


Zur Bestimmung der Schmelzpunkte der drei Hexafluoride wurden geringe 
Mengen der Praparate im Hochvakuum in diinnwandige GefiBe von etwa 0,5 cm* 
Inhalt einsublimiert. Die Réhrehen wurden dann im Vakuum abgeschmolzen und 
in ein auf Temperaturen unterhalb der Schmelztemperatur abgekiihltes Alkohol- 
bad gebracht. Den Temperaturanstieg regulierte man durch Zugabe von kleinen 
Stiickchen fester Kohlenséure so, daB er nicht mehr als 0,2° pro Minute betrug. 


Tabelle 3 
Schmelzpunktbestimmungen 
Schmelzp., hier gef. Literaturwert Beobachter 
in °C in °C | » 
— 55 | MOoIssaNn 
SF, —50 + 0,5 — 56 PRIDEAUX 
| — 50,8 + 0,2 Scuums u. GAMBLE 
SeF, | — 34,8 + 0,5 PRIpEAUXx 
_TeF, | 37,6 4 + 0,5 | — 36 | PRIDEAUX 
CF, | 1868405 |  -1863+1 Rurr u. Kem 


von 147,7, Die Abweichung liegt nur sehr wenig auBerhalb unserer Fehlergrenze, 
fiigt sich aber in bezug auf die Abweichung vom idealen Gaszustand etwas 
besser ein als der unsrige. 

) O. Rurr u. R. Kem, Z. anorg. u. allg. Chem. 192 (1930), 353. 

*) W. C. Scuums u. E. Lez Gamsue, Journ. Am. chem. Soc. 52 (1930), 4302. 

*) E. B. R. Prmpeavx, Journ. chem. Soc. 89 (1906), 316. 
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Gerihrt wurde dabei durch einen kraftigen CO,-Strom. Die Temperaturmessung 
erfolgte beim SF, mit einem geeichten Pentanthermometer, beim SeF, und TeF, 
mit Dampfdruckthermometern. Die durch direkte Beobachtungen erhaltenen 
Werte fiir den Schmelzpunkt erwiesen sich bei Praparaten verschiedener Her. 
stellung auf 0,5° reproduzierbar. Alle Priparate schmolzen innerhalb 0,2°. Dic 
Ergebnisse zeigt Tabelle 3, S. 77. 


Dampfdrucke: Die Messung der Dampfdrucke erfolgte mit 
einem Quecksilbermanometer mit Spiegelglasablesung. Wegen der 
Seite 75 bereits erwihnten leichten Verschmutzung der Hg-Ober- 
fliche durch SeF, und TeF, war das gewifb nicht ideal; ernsthafte 
Schwierigkeiten fiir die Ablesung bestanden aber nicht. 


Die Praparate selbst befanden sich in diinnwandigen Glaskugeln in einem 
Alkoholbad. Die Temperatur wurde mit Dampfdruckthermometern gemessen, 
deren Kugel sich in gleicher Héhe mit dem SubstanzgefiB befand. Die Temperatur 
von —78,5° wurde in tiblicher Weise mit einem CO,-Alkoholbrei hergestellt. Fiir 
die anderen Temperaturen benutzte man einen Thermostaten nach A. Smon’), 
der fiir Temperaturen von — 60 bis — 35° mit Ammoniak beschickt wurde. Zur 
Herstellung von Temperaturen tiefer als —78,5° lieB man feste CO,, die in tiblicher 
Weise mit Spiritus gemischt war, in einem entsprechend weit dimensionierten 
GefiB des Simonthermostaten verdampfen. Die Verwendung von verfliissigter 
Salzsiure, die wir ebenfalls benutzt haben, ist fiir den Betrieb des Simonthermo- 
staten weniger zu empfehlen. Die Dampfdrucke, die zum Teil von oben, zum Teil 
von unten eingestellt wurden, wurden erst dann als endgiiltig angesehen, wenn 
sich der Druck innerhalb von 15—30 Minuten nicht mehr als um 0,3°/, anderte, 


Die Ergebnisse sind in Fig. 3 und Tabelle 4 (8. 79 und 80), nach 
steigender Temperatur geordnet, zusammengestellt. Es handelt sich 
in jedem Falle um mindestens zwei Versuchsreihen mit Praparaten 
verschiedener Herstellung. Gemessen wurden beim SF, und Sef nur 
Drucke der festen Stoffe; beim TeF, wurde auch ein kurzes Stick der 
Dampfdruckkurve der Schmelze aufgenommen. 


Die erhaltenen Werte lassen sich durchweg nach der Forme! 


logp = A — B/T darstellen, in der B_ bekanntlich = tae ist. 
Die molekulare Sublimationswirme o ist also innerhalb des unter- 
suchten Temperaturbereichs unabhaingig von der Temperatur. 


Ein Vergleich mit den Literaturwerten ist nur beim SF,*) méglich, fir 
das von Scuums und Lee GaMBLe bereits eine Dampfdruckkurve aufgenommen 
ist, allerdings nur fiir Drucke itiber 430mm. Unsere Werte stimmen mit den 
dort angegebenen sehr befriedigend itiberein. Allerdings liegen die Werte von 


1) A. Sm=on u. Mitarbeiter, Ber. 60 (1927), 568. 
2) Die Dampfdrucke von SeF, und TeF, sind zwar von PRIDEAUX gemessen, 
aber nur graphisch angegeben. 
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<cuums und Lee GaMBLE bei sehr hohen Drucken etwas héher als die unserigen. 
Ihre logarithmische Dampfdruckkurve ist ganz schwach nach unten durchgebogen ; 
da dies auch aus theoretischen Griinden wohl kaum als sehr wahrscheinlich an- 
»unehmen ist, glauben wir, daB den englischen Autoren geringe Fehler in der 
Temperaturbestimmung, die sie mit einem Pentanthermometer vornahmen, unter- 


| 


550 500 450 40 
© Hier gemessen; e SchuMB u. LEE GAMBLE 
Fig. 3 


laufen sind. Wir haben daher die Verdampfungswarme nicht direkt aus den 
von Scuump und LEE GAMBLE gemessenen Werten berechnet, sondern die 
aus der verschiedenen Neigung ihrer Dampfdruckkurven fiir festen Stoff und 
Fliissigkeit folgende Schmelzwarme von unserem Wert fiir die Sublimationswarme 
abgezogen. 


Tabelle 4a 
Dampfdrucke von SF,. 2 MeBGreihen 
T° abs. P gemessen | p berechnet T° abs P gemessen P berechnet 

In mm in mm = in 
174,7 | 519 | 61,9 195,5 | 292 | 289 
180,9 | 90,9 90,2 195.8 | 296 | 296 
186,7 144 145 204,7 553 
187.9 | 158 155 204,5 
1882 | 163 166 207,3 654 655 
195,1 | 285 284 207,35 657 658 


Die ,,berechneten“* Werte entsprechen der Gleichung log p= 8,711 — 1222. 
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Dampfdrucke von SeF,. 


Tabelle 4b 


2 MeBreihen 


T° abs p gemessen 
in mm 
194,65 93,6 93,3 
197,4 114 115 
208,4 241 245 
216,1 388 398 
221,3 534 542 


222,5 
225,1 
225,4 
225,6 


p berechnet | T° abs. | P gemessen berechnet 
in mm | in mm in mm 


577 
672 
684 
698 


581 
671 
684 
692 


Die ,,berechneten‘*‘ Werte entsprechen der Gleichung lop p = 8,295 — 1231. _ 
Tabelle 4c 


3 verschiedene MeBreihen 


Dampfdruck von TeF,. 


Vor- und Nachlauf von Praparat I und Mittelfraktion von Praparat II 


p gemessen | p berechnet p gemessen  berechnet 
7° abs. in mm in mm 7° abe. in mm in mm 
194,2 48,2 48,6 2314 622 627 
213,6 208 207 233,15 684 73 
217,2 261 263 se 
219,0 295 295 fliissig 
223,2 389 385 235,9 797 800 
225,1 430 432 236,8 828 829 
229,2 | 550 553 239,4 916 | 919 
230,8 | 601 607 240,4 957 | 955 
229,35 | 554 558 240,7 963 | 966 

Fiir den festen Stoff gilt die Gleichung log p = 8,594 — 1342.1 , fiir die 


Schmelze die Gleichung log p = 7,091 — 988- 7 
In Tabelle 5 sind verzeichnet: Sublimationswirme o, Verdamp- 
fungswirme 4 und Schmelzwirme o, sowie der Le Chatelierkoeffizient 


der Troutonkoeffizient . Die 
T suvip. T Sdp. T smp. 


Le Chatelier- und Troutonkoeffizienten haben hier durchaus norma!le 
Werte, wihrend man bei denjenigen sublimierenden Stoffen, die an 
der Grenze zwischen Ionen- und Molekiilaggregaten stehen, im all- 


und der Quotient 


gemeinen besonders hohe Werte namentlich fiir 7 findet : 
Subip. 
Tabelle 5 
| | A | T sap. | Tsmp. Tsap. @/ 
SF, | 5,5, | 209,, | 4,5 | 205 | 11 | 223, | 26, | 22 | 5 
SeF, | 5,6, | 2274 | (4,5)) | (224) | (1,1) | 238, || 25, | | © 
TeF, | 6,1,| 234, | 45 | 234,| 1,6 | 235, | 2, | 19 | 7 


1) Die Schmelzwiarme fiir SeF, ist geschatzt. 
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__© __ ist hier dagegen eher kleiner als der Normalwert. Man hat also 
Sublp. 
fir die sublimierenden Stoffe deutlich zwei Klassen zu unterscheiden, 


solche mit annihernd normalen und solchen mit anormal hohen Koef- 
fizienten. Uber diesen Zusammenhang wird Herr W. Fiscuer') dem- 
nichst ausfihrlich berichten. 

Dichtebestimmung in festem Zustande: Zur Bestimmung 
der Dichte in festem Zustande bediente man sich des im hiesigen 
Laboratorium vielfach erprobten gasvolumetrischen Verfahrens 
mit H, als Sperrgas. 


Die Bestimmung der Einwaage erfolgte beim SF,*?) volumetrisch. Man 
benutzte hier die von Schump und LEE GAMBLE angegebenen Gasdichtewerte, 
die sicherlich genauer sind als die unserigen. Bei Benutzung der von uns be- 
stimmten Gasdichte ware die Einwaage um 0,3°/, kleiner anzusetzen. 

SeF, und TeF, wurden nach der Dichtebestimmung zur Bestimmung der 
Einwaage in Bombenréhrchen kondensiert, die abgeschmolzen und nach 
dem Erwirmen auf Zimmertemperatur mit und ohne Inhalt gewogen wurden. 
Diese Wagung war natiirlich bei den hohen Dampfdrucken und den unangenehmen 
physiologischen Wirkungen der Stoffe etwas gefahrlich, verlief aber ohne Unfall. 

Die Ergebnisse sind nach dem in friiheren Arbeiten des hiesigen Instituts 
vielfach verwandten Schema in Tabelle 6 angegeben. Die Nullpunktsvolumina 
wurden so berechnet, daB man nach der Formel T smp. = 0,1 den wahrschein- 
lichen Ausdehnungskoeffizienten abschitzte und wegen des Abfalls von a bei 
tiefen Temperaturen nur mit dem halben Wert in Ansatz brachte. 


Tabelle 6a 


Gasvolumetrisch bestimmte feste Dichten 


Einwaage Anz.d. Dichte | Fehler | 
SF,*) | 15,58 | —195 6 | 5,776 | 2,695 | 1,0 | 
15,58  —195%)/ 3 | 5,804 | 2,682 1,0 | 
26,04 —195 6 | 9,717 | 2,679 | 05 | 
| 2,683 | | 54,4 | 22 
SeF, | 19,713 | —195 | 6 | 5,669 | 3,478 | 1,5 | 55,55 | 20 
TeF, | 26,489 | -191 | 6 6,599 | 4,014 | 0,7 | 
26,489 | -1913) 4 6,629 | 3,997 0,8 
| | | 4,006 | 60,35 20 
— 273 | 59,1 


') Vorlaufige Mitteilung im Vortrag auf der Haupttagung der Bunsen- 
gesellschaft Minster 1932. 

*) Die Dichtemessungen von festem SF, verdanken wir Herrn O. Hiitsmany. 

*) Zur Rekristallisation 1/, Stunde auf — 78,5° gehalten. 


Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 207. 6 
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Fir Kohlenstofftetrafluorid war die volumetrische Methode 
nicht anwendbar, da dieser Stoff bei —195° noch einen geringen 
Dampfdruck besitzt. Wir benutzten deshalb zwei andere Verfahren. 


Bei dem ersten lieBen wir nach dem Vorgang von Rurr, PoHLAND u. a. eine 
volumetrisch gemessene Gasmenge in einem mit graduiertem Ansatz versehenen 
Glaspyknometer bei — 195° vorsichtig so erstarren, daB sich médglichst keine 
Hohlriume bildeten. Das Erstarrenlassen macht hier einige Schwierigkeiten, da 
einmal erstarrte Anteile durch die Kondensationswirme beim Kondensieren 
weiterer Anteile leicht vollkommen wieder schmelzen, gelang aber doch nach einiger 
Ubung. Das wirklich kristallisierte Praparate vorlagen, ergab sich nicht nur 
aus dem ruckartigen Erstarren, sondern auch aus der deutlichen Bildung von 
langen Kristallflaichen. 

Eine Kontrolle der so erhaltenen Werte, die natiirlich nicht sehr genau sein 
kénnen, ergab sich durch pyknometrische Bestimmung mit fliissigem O, als Sperr- 
fliissigkeit in der von Britz, FiscHER und WUNNENBERG') gegebenen Anordnung. 

Die Dichte von fliissigem O, bestimmten wir bei — 193° zu 1,196, wahrend 
die genannten Autoren bei — 194,5*) 1,1953 gefunden hatten; daraus berechnet 
sich fir — 193° 1,189. Die Ubereinstimmung mit unserem Wert ist ausreichend. 

Die erhaltenen Werte (Tabelle 6b) streuen starker, als der Leistungsfahigkeit 
der Methode entspricht. Es ist aber zu bedenken, daB einmal die Méglichkeit nicht 
ganz auszuschlieBen ist, daB beim Kondensieren ganz kleine Lunker in der kristal- 
linen Masse bleiben. AuBerdem ist natiirlich eine geringe Léslichkeit des CF, in 
fliissigem O, mdglich. Dem Anschein nach kann diese aber bei unseren Versuchen 
nicht sehr gestdrt haben. 


Tabelle 6b 
Dichte von festem CF, 

Nr. d. | | Mole cm? | MV 
CF, | 0, | CF, | cm 
1. Methode 
1. | CR, | 5544 | 2421 | 21,1 (0,0734/-194| — | — | 3,27 | 445 
2 | Cr 232.5 22.0 00708 | - 1094 — | — | 3,18 | (45,1) 
2. Methode 

| CF 177.2 | 22,0 10,0335 | 
1. | alee 192 3,200 | 0,795 2,405 44,8 


| 196,15 20,3. 0,0585 | 
2, { | 5700 203 3,311 | 0,671 2,640 | 44,5 


Mittel: 44,6 


MV, 42—43 


1) W. Brvrz, W. Fiscner u. E. WUNNENBERG, Z. anorg. u. allg. Chem. 193 
(1930), 358 

2) In der genannten Arbeit sind die Temperaturen auf ganze Grade ab- 
gerundet, da fiir die dort vorgenommenen Messungen an N,O, eine genauere Tempe- 
raturabgabe nicht erforderlich war. Die genauen Temperaturen vgl. Dissertation 
E. WUNNENBERG, Hannover 1930. 
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Die beiden MeBmethoden liefern in sehr guter Ubereinstimmung 
den Wert des Molekularvolumens bei — 195° zu 44,6 em%, entsprechend 
einer Dichte von 1,98. O. Rurr und R. Ker!) finden den damit gut 
yereinbaren Wert 1,96. 

Sehr schwierig ist hier die Extrapolation auf T = 0°. Wir glauben 
nicht, daS man zur Zeit mehr aussagen kann, als dab MV, 42 bis 
43 cm’ betrigt. Ein kleinerer Wert als 42 ist aber keineswegs aus- 
geschlossen, da natirlich noch Umwandlungen in festem Zustand 
auftreten kénnen. 

Die Dichtenin flissigem Zustande: Fiir den fliissigen Zustand 
liegen bereits Dichtebestimmungen von Pripgaux fiir SF,, SeF, und 
TeF, vor. Eine Neubestimmung schien wiinschenswert, da sich nach 
den PrrpEAux’schen Daten sehr grofbe Dilatationen beim Schmelzen er- 
veben. Uberraschenderweise fanden wir z. I’. noch gréBere Dilatationen. 

Fiir fliissiges CF, geben O. Rurr und R. Ker fiir — 130° 1,62, 
fir —179° 1,96 an. Der letztgenannte Wert ergibt zwar mit dem 
erstgenannten einen plausiblen Ausdehnungskoeffizienten, wiirde aber 
besagen, daB die Volumenausdehnung beim Schmelzen praktisch Null 
ist. Auch unsere Bestimmungen ergaben, daB die Dilatation beim 
Schmelzen ungewohnlich klein ist. 


Fir die Bestimmung der Fliissigkeitsdichten benutzte man Glaspyknometer 
mit graduierten Ansatzréhren, die bei Zimmertemperatur mit Hg und H,O aus- 
gewogen wurden.”) Als kubischen Ausdehnungskoeffizienten des Glases setzte man 
25:10-* an. Fiir die einzelnen Messungen brachte man die mit Substanz gefiillten 
und abgeschmolzenen Pyknometer in Fliissigkeitsbider, die bei verschiedener 
Temperatur (Messung mit Dampfdruckthermometer bzw. geeichtem Hg-Thermo- 
meter) so lange konstant gehalten wurden, bis sich die Meniskusstellung nicht mehr 
anderte. Die Einwaagenbestimmung erfolgte beim CF, und SF, gasvolumetrisch*), 
beim SeF, und TeF, durch direkte Waigung. Bei den zum gréBten Teil hohen 
Dampfdrucken muBte natiirlich jeweils die in dem — sehr gering gehaltenen — 
Gasraum vorhandene Substanzmenge beriicksichtigt werden; infolgedessen sind 
die in Tabelle 6 angegebenen Substanzmengen fiir jede Temperatur verschieden. 


Die in Tabelle 6 verzeichneten Ergebnisse lassen sich durchweg 
durch Formeln des Typus: d, = d, — a(t — ty) darstellen. Fur CF, 
ergibt sich ein von dem von Rurr und Keim gefundenen nur wenig 
verschiedener Wert. 

Die Ubereinstimmung unserer Messungen an den fliissigen Hexa- 
fluoriden mit denen von Pripgavx ist jedoch sehr schlecht. Zwar ist 


') O.Rurr u. R. Kem, Z. anorg. u. allg. Chem. 192 (1930), 249; 201 (1931),'255. 
*) Vgl. die Fig. 3 auf S. 77 der vorhergehenden Abhandlung. 
*) Beim CF, benutzien wir den von uns, bei SF, den von Scuump und 


Lee GamELe bestimmten Gasdichtewert; vgl. dazu S. 76, 1. 
6* 
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unser Wert fiir SF, mit dem von Pripeavx leidlich vereinbar. Be; 
Sel, und Tel’, sind die Abweichungen aber so groB, daB uns jede 
Erklarungsméglichkeit fehlt. Wie Tabelle 7 zeigt, haben wir sowoh| 


Tabelle 7 
Daten der Fliissigkeitsdichten 
Stoff em? | Dichte Bemerkungen 
3 I 6 5 3,252 | —183) 1,891 
CF, RuFr u. fanden bei 
Mittel: 1,89, —179° 1,96 
7,86, 4,397 | —39 | 1,787 PRIDEAUX bei 
SF, | 7,87, 4,328 | —45 | 1,819 —50° 1,91 
dy = 1,819 — 530» 1075 (t + 45) statt 1,87 
11,76 |5,581 —10) 2,108 Vorl. Bestimmung ergab : 
11,76;; 5,501 | —15 2,139 — 32° 2,252 
11,77 | 5,480 | —20 2,168 statt 2,239 
SeF, | 11,78 | 5,290 | —30) 2,227 Diff. = 0,013 = 0,59, 
= 2, t+ IDEAUX bei 
| d, = 2,227 600 - 107° (¢ + 30) PR bei 
| —28° 2,51! 
13,62, 5,450 | —10 | 2,499 Vorl. Bestimmung ergab: 
13,62, 5,385 | —15 2,530 —32° 2,625 
13,62,| 5,323 | —20 2,560 statt 2,635 
13,63, 5,260 | -25 | 2,591 Diff. 0,4°/, 
TeF, 13,63, 5,140 —35 2,653 _ 6° 2,467 
d, = 2,653 — 602-10 © (t + 35) statt 2,477 
Diff. = 0,010 = 0,4 °/, 
PRIDEAUX bei 
— 24° 3,025! 
statt 2,585! 


fiir SeF, als auch TeF, je zwei Versuchsreihen mit verschiedenen 
Pyknometern und verschiedenen Praparaten durchgefiihrt, von denen 
die erste allerdings mehr orientierenden Charakter besaB. Diese vor- 
laufigen Messungen stimmen auf 0,5°/, mit den endgiiltigen Werten 
iiberein, wihrend die Abweichung gegeniiber PripEavux beim Tel’, 
iiber 15°/, betrigt. 


Als Ausdehnungskoeffizienten « der Schmelze beim Schmelzpunkt er- 
geben sich folgende Werte: 


SF, : 290-10-5 

SeF 6° 260- 10-5 

TeF,: 220-10-°. 
Die Werte fallen regelmaBig vom SF, zum TeF,, entsprechend dem Steigen der 
Siedepunkte. Es ist dabei zu bemerken, daB der a-Wert fiir SF, ziemlich ungenau 
ist, da die Dichte im fliissigen Zustande wegen der hohen Dampfdrucke nur 
iiber ein Intervall von 6,0° bestimmt ist. 
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Fir CF, ergibt sich durch Vereinigung unserer Beobachtung mit denen von 
Rurr und Kem bei — 130° unter der Voraussetzung, daB auch hier die Dichte 
einer Gleichung vom Typus: d, = d,, — a(t — ty) gehorcht, « beim Schmelzpunkt 
zu 270-10-5. Dieser Wert schlieBt sich zwar den oben genannten in der GréBen- 
ordnung an, ist aber fiir einen so niedrig siedenden Stoff recht klein. 


Die erhaltenen Daten gestatten eine Gegeniiberstellung der 
Dichten in fliissigem und festem Zustande (vgl. Tabelle 8). Die pro- 
ventische Ausdehnung beim Schmelzen ist bei allen drei Hexafluoriden 
sehr groB (ungefiihr 40°/)). Auch fiir Sif, und GeF, erhilt man relativ 
groBe Ausdehnungen beim Schmeizen, allerdings nicht in diesem Aus- 


mabe. 
Tabelle 8 


Zusammenstellung der Dichtemessungen 


Stoff | MG. |dtest 7’ = 0° dfest ditiiss. | Ausd. beim | dtest 


Smp. | Smp. | Schm. in °/, Sdp. | dt. Sdp.3 
CF, . . | 88,0 2,1 1,98 | 1,91 | 4! 1,62 1,3 
SF, .. | 1461 2,74 2,51 | 1,85 | 36! 1,94 1.41 
SeF,. . .| 198,2 3,54 3,27 | 2,26 — 45! 2,34 1,51 
TeF, . . | 241,5 4,08 3,76 | 2,67 | 41! 2,67 1,53 


Diese starke Volumenvermehrung erinnert an sublimierende Ubergangs- 
stoffe wie AICl,; jedoch ist hier im Gegensatz zu diesen mit der groBen Volumen- 
ausdehnung keine besonders’ grobe 
Schmelzwarme @ verbunden, die Quo- 4, 50\. 
7 @ sind vielmehr, soweit 0 

Smp. 
man fiir diese Quotienten itiberhaupt sg} 
Regeln aufstellen will, normal. Man 
kénnte sagen, diese groBe Volumenaus- 
dehnung hinge nur damit zusammen, daB © 90- 
der Schmelzpunkt nach hohen Tempe- 
raturen verschoben sei. Danach miibte 


tienten 


der Quotient 50}. 
Mest bei T = 0° 
dtiissig beim Sdp. 70\_ 


den Normalwert 1,41 besitzen. Das ist 
beim SF, in der Tat der Fall. Beim SeF,, 


TeF, liegen die Werte aber nennenswert ' 
hoher, als dem Normalwert entspricht, 
so da8 diese Erklarung nicht ausreicht. 
SchlieBlich sind in Fig. 4 die 3 Cr Se Mo Te WR U 
Molekularvolumina aller bisher be- 5°™e!zpunkt; Siedepunkt 
| co Mol. Vol. fest bei 7’ =0° 


Gruppe zusammengestellt. Fig. 4 
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Die Molekularvolumina der Schmelzen beim Siedepunkt steigen 
mit der Ordnungszahl. Der Gegensatz zwischen Haupt- und Neben- 
gruppen zeigt sich hier ebenso deutlich wie bei den ebenfalls in Fig. 4 
zusarmmengestellten Schmelz- und Siedepunkten. Den  hoheren 
Schmelz- und Siedepunkten von MoF,, WF, und UF, entsprechen 
kleinere Molekularvolumina der Schmelzen. Fir den Vergleich der 
Molekularvolumina in festem Zustande fehlen noch die Daten fiir 
MoF,, WF, usw., deren Bestimmung in Angriff genommen ist. 


Der Notgemeinschaft der deutschen Wissenschaft danken wir fiir 
die Uberlassung von Geldmitteln zur Durchfiihrung der Unter- 
suchungen, Herrn Prof. W. Bmrz fiir sein groBes Interesse, das er 
unserer Arbeit entgegengebracht hat. Die Vereinigten Sauerstoff- 
werke, Zweigstelle Herrenhausen, unterstiitzten uns mehrfach durch 
kostenlose Uberlassung von fliissiger Luft. 


Zusammenfassung 


1. Die Hexafluoride des $8, Se und Te werden dargestellt und 
Schmelzpunkt, Siedepunkt, Dampfdrucke und Dichten im festen und 
flissigen Zustand bestimmt. 

2. Die Dichten von CF, im festen Zustand bei —195° und im 
fliissigen Zustand bei —183° werden ermittelt. 

8. Die Ergebnisse werden in den Tabellen 5 (S. 85) und 8 (5. 80) 
zusammengestellt und besprochen. Sie sind mit den Messungen von 
Scuums und Lege GamsBue (SF,) und Rurr und Ker (CF,) im Ein- 
klang; beim Sek, und Tel’, stimmen zwar die von uns gefundenen 
Schmelz- und Siedepunkte mit den Messungen von PripEavux hin- 
reichend iiberein; bei den Fliissigkeitsdichten ergeben sich jedoch 
grobe Abweichungen. 


Hannover, Technische Hochschule, Institut fiir anorganische 
Chemie. 


Bei der Redaktion eingegangen am 10. Juni 1932. 
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(G. Tammann u, F, Neubert. Die Erholung von der Kaltbearbeitung usw. §7 


Die Erholung von der Kaltbearbeitung, beurteilt nach der 
Anderung der Harte und Auflésungsgeschwindigkeit 


Von TAMMANN und F, NeuBERT 
Mit 6 Figuren im Text 


Durch eine Kaltbearbeitung (Walzen oder Drahtziehen bei 20°) 
wird die Harte und die Auflésungsgeschwindigkeit der héher schmel- 
zenden Metalle erhéht. Durch Erhitzen nehmen beide Eigenschaften 
in einem gewissen Temperaturintervall, das sich mit der Natur des 
Metalls andert, auf die Werte des weichen Zustands ab. Das wird im 
folgenden fiir Mg, Al, Ce und Zn gezeigt werden. Beim Fe nimmt die 
Auflésungsgeschwindigkeit nicht parallel der Harte, sondern der Zug- 
festigkeit mit wachsender Glihtemperatur ab.?) 

Fiir Pb und Sn wurde angegeben?), daB sich bei 20° das gewalzte 
Metall langsamer auflést als das nachtriglich erhitzte. Das mag schon 
zutreffen, aber hieraus ist nicht der SchluB zu ziehen, daB Pb und Sn 
im harten Zustand sich langsamer auflésen als im weichen. Denn 
beide Metalle erholen sich bei 20° von den Folgen der Kaltbearbeitung 
schnell, so dafS man nur ihre Auflésungsgeschwindigkeit im weichen 
Zustand gemessen hat, gleichgiiltig, ob man sie nach dem Walzen 
erhitzte oder nicht. Wollte man ihre Auflésungsgeschwindigkeit im 
harten und im weichen Zustande miteinander vergleichen, so mibte 
man ihre Bearbeitung bei etwa —100° vornehmen, bei dieser ‘’empe- 
ratur ihre Auflésungsgeschwindigkeit messen und sie dann mit der bei 
20° vergleichen. Die Angabe, daB sich bei 20° gewalztes Pb und Sn 
langsamer auflésen als nachtriglich erhitztes, kann nur auf die 
Anderung der Kristallitenorientierung des beim Erhitzen entstandenen 
groberen Korns zuriickgefiihrt werden. Auch fiir Cu wurde angegeben, 
daB seine Auflésungsgeschwindigkeit durch Kaltbearbeitung abnimmt, 
Fir Cu wurden die Auflésungsversuche in 5°/,iger KC N-Lésung wieder- 
holt. Vergleicht man die Gewichtsabnahmen, die ein Plittchen von 
90°/, Walzgrad im walzharten Zustand und bei 600° gegliiht im offenen 


') P. Gorrens, Ferrum 10 (1913), 265. 
*) A. Martens u. E. Heyy, Materialienkunde 2A (1912), 213; B. Garnre, 
Korrosion und Metallschutz 6 (1930), 200. 
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Becherglas erleiden, so erhalt man Gewichtsabnahmen, die teils gréBer, 
teils kleiner fiir das harte Plattchen im Vergleich mit dem weichen 
sind. Leitet man Luft durch die Lésung, so erhalt man nach 22stiind, 
Einwirkung reproduzierbar fiir das harte Plittchen emen Gewichts- 
verlust von 3,3 mg/cem?, fiir das weiche 2,98 mg/em*. Verwendet man 
eine 30 Minuten ausgekochte KCN-Lésung, in die kei O, von auben 
hineindiffundieren kann, so erhalt man nach der gleichen Zeit die 
Gewichtsverluste: 0,175 mg/cm? fiir das harte, 0,158 mg/em? fiir das 
weiche Plittchen. Sowohl bei den Plaittchen, die sich in Anwesenheit 
von Og, als auch bei denen, die sich unter O,-AbschluB lésten, war die 
aufgeléste Menge bei den harten Plittchen um 10°/) gréBer als bei den 
weichen. Die Ergebnisse von E. Heyn sind auf einen verschiedenen 
O,-Gehalt in den auf das Cu wirkenden KCN-Lésungen zuriick- 
zufiihren. 

Zusammenfassend laBt sich sagen, daB die Auflésungsgeschwin- 
digkeit durch die Kaltbearbeitung ausnahmslos erhéht wird, und daf 
sie bei der Erholung der Metalle von der Kaltbearbeitung in einem fiir 
jedes Metall charakteristischen Temperaturintervall auf die Werte des 
weichen Metalls absinkt. 

Zur Bestimmung der Brinellharten wurden Plittchen bestimmten 
Walzgrades 1 Stunde auf die betreffenden Temperaturen erhitzt, schnell 
abgekiihlt und die Harte aus je 20 Durchmessern der Kugeleindriicke 
berechnet. Zur Bestimmung der Auflésungsgeschwindigkeit wurden 
Plattchen des gleichen Walzgrades von 2 cm? Oberfliche und 0,1 mm 
Dicke in Siéurelésungen gebracht und die sich entwickelnden Kubik- 
zentimeter H, von Zeit zu Zeit abgelesen. Ein Teil dieser Plattchen 
wurde ebenso wie bei den Hartebestimmungen je 1 Stunde auf ver- 
schiedene Temperaturen erhitzt und dann ihre Auflésungsgeschwin- 
digkeit bestimmt. Die Menge der Siure 
| war etwa 30—40mal gréBer als die zur 
Auflésung der Plaittchen notwendige. 
Die Konzentration der Lésung wurde 
44 19 so gewahlt, daB die von den verschie- 
denen Metallen entwickelten H,-Mengen 
fiir gleiche Zeiten ungefahr gleich waren. 

Magnesium 
a Mg konnte auf einen Walzgrad von 


00 20 30 Ww 52°/, gebracht werden, die Auflésung 


Fig. 1. Harte (©) u. Auflésungs--erfolgte in 0,1 n-HCl, wobei die ent- 
geschwindigkeit (x) in 0,1 n- 
HCl, Walzgr. 52°), wickelten H,-Volumen, v, linear mit der 
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Zeit, z in Minuten, anwachsen. In Fig. 1 sind die prozentischen Ab- 
nahmen der Harte und der Auflésungsgeschwindigkeit (Konstante a) 
mit steigender Erhitzungstemperatur wiedergegeben. Der Verlauf 
heider Kurven ist der gleiche, nur ist die Erhéhung durch Kalt- 
hearbeitung bei der Harte 105°/,, bei der Auflésungsgeschwindig- 


keit 20°%/,. 


Aluminium 


Ein sehr reines Al, das wir Herrn Prof. Sacus von der Metall- 
cesellschaft Frankfurt verdanken, loste sich in 2,6 n-HCI sehr langsam. 


% 
150+ 120 
100+ Al 


200 300 WO 


Walzgr. 63°), 


Die entwickelten Kubikzentimeter H, lassen sich in Abhingigkeit von 
der Zeit nicht durch Gleichungen wiedergeben, da die Auflésungs- 


veschwindigkeit von Zeit zu Zeit 
wichst und dann wieder abfallt. In 
Fig. 2 sind die prozentischen Ab- 
nahmen der Harte und der Auf- 
lésungsgeschwindigkeit _dargestellt. 
Beide nehmen im Temperaturintervall 
von 200—350° auf die Werte des 
weichen Metalls ab. 

Kin nicht so reines Al (99,9°/5, 
Rest Fe) léste sich schon in 0,65 n- 
HCl viel schneller als das reine, und 
hier trat eine starke Erhéhung der 
Auflésungsgeschwindigkeit nach dem 


% 


Al 


0 


200 90 
Fig. 2. Harte(O) u. Auflésungs- Fig. 3. Harte u. Auflésungs- 
geschwindigkeit (x) in 2,6 n-HCl. geschwindigkeit (x) in 0,65 n-HCl. 


Walzgr. 63 “le 


A/ 


7 


Sa 


Fig. 4. Abnahme der Auflésungs- 
geschwindigkeit beim Erhitzen auf 


275°. 


Walzgr. 98,5°), 


Erhitzen auf 200 bis 300° auf, wie sie schon von W. WiepERHOLT’) 
beobachtet wurde. Bei 300° haben die Harte und die Auflésungs- 


‘) W. Wrepernott, Z, anorg. u. allg. Chem. 154 (1926), 226. 
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geschwindigkeit einen Héchstwert, das kénnte durch Ausscheidung 
einer edleren Beimengung bedingt sein. Die entwickelten Kubik. 
zentimeter H, wachsen mit der Zeit nach der Gleichung v = b-z?, 
Die prozentischen Anderungen der Harte und der b-Werte gibt 
Fig. 3 wieder. 

Die Auflésungsgeschwindigkeit des sehr reinen Al sinkt nach dem 
Erhitzen auf 275° schon in 30 Minuten auf einen Endwert ab, der sich 


bei weiterem Erhitzen wahrend fin{ 
Stunden nicht mehr dndert (Fig. 4). 
0 Cer 

425 Ce mit ungefaihr 5°/, Beimen- 
gungen léste sich in 0,3 n-HCl! mit 


konstanter Auflésungsgeschwindig- 
keit: v =a-z. Schon bei Walz. 
graden iiber 35°/, wurden die Plitt- 
chen rissig. Die Erhitzung wurde 
100 200 30 W0 in einer N,-Atmosphare von 2 mm 

Fig. 5. Harte(O) u. Auflésungs- Hg-Druck vorgenommen. Auf héhere 
geschwindigkeit (x) in 0,3n-HCIl. t 
Walzgr. 35°), emperaturen a gen 

starker Nitridbildung nicht erhitzt 

werden. Fig.5 zeigt die Brinellhirte und die Auflésungsgeschwindig- 
keit (Konstante a) in Abhingigkeit von der Glihtemperatur. Die Er- 
héhung der Harte bei 200° ist vielleicht auf einen Vergiitungseffekt 


durch vorhandene Beimengungen zuriickzufihren. 


42 


Zink 

Die Harte und die Auflésungsgeschwindigkeit des Zn (99,98854° , 
von Giesche’s Erben) beginnt schon bei 20° abzufallen. Die entwickelten 
Kubikzentimeter H, lassen sich in Abhingigkeit von der Zeit, z in 
Minuten, durch Gleichungen der Form v = az -+ bz? wiedergeben. 
In einer friiheren Arbeit!) war: vermutet, daB die Konstante a dic 
Auflésungsgeschwindigkeit des Zn ohne Beimengungen bedeutet. In 
der Tat lassen sich die gefundenen v—z-Kurven des auf verschiedene 
Temperaturen erhitzten Zn wiedergeben, wenn man in der Gleichung 
az+ das b-Glied, welches den EinfluB der Lokalelemente 
(edlere Beimengungen) wiedergibt, konstant laBt. Die so erhaltenen 
a-Werte geben die Auflésungsgeschwindigkeit des reinen Zn an, 
das sich nach Istiindigem Erhitzen auf die in Fig. 6 angegebenen 
Temperaturen von dem EjinflnB der Kaltbearbeitung erholt hatte. 


1) G. Tammann u, F. Neupert, Z. anorg. u. allg, Chem, 201 (1931), 225. 
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Die Zunahme der Harte durch die Kaltbearbeitung ist viel kleiner 
als die der Auflésungsgeschwindigkeit. Beide Kurven fallen mit 


steigender Temperatur im glei- 
chen Sinne ab. i 
Elektrolyteisen “ph 
Die Auflésungsgeschwindig- in 
keit des Fe wird durch Kalt- ‘dr a 


bearbeitung auBerordentlich er- 
hoht. P. Gorrens!) fand fiir 
harten FluBeisendraht eine 15 mal 
créBere Auflésungsgeschwindig- 
keit als fiir weichen Draht, der 
bei 600° ausgegliht war. Die Fig. 6. Harte (©) u. Auflésungs- 
Harte wird durch Walzen nur auf geschwindigkeit (x) in 0,65 n-HCl. 

Walzgr. 763°), 
etwa das Doppelte erhdht. Die 
Plattchen wurden in 3 n-H,SOQ, gelést, die entwickelten Kubikzenti- 
meter H, lassen sich durch Geraden in Abhingigkeit von der Zeit dar- 
stellen: v = az. In der folgenden Tabelle sind fiir vier verschiedene 
Walzgrade die Harten H, und die Konstanten a-10% ¢m/min in Ab- 
hingigkeit von der Erhitzungstemperatur angegeben. 


425 


Tabelle 1 
Walzgrad| 62,4 %/, | 70,0, | | 847%, 
°C H, | a-10 | H, | a- 103 | H, | | Hp, | a-10 
20 140,0 22,0 | 155,0 | 23,3 156,0 35,0 | 157,5 | 35,5 
100 | 140,0 22,1 | 155,0 23,3 | 1560 35,0 | 157,5 | 35,5 
200 140.0 22,0 | | 23,2 34,7. 34,7 
250 140.0 22,0 | 155,0 | 23,0 | 1560 33,9 | 157,5 | 33,6 
300 140,0 | 22,0 | 155,0 | 21,0 | 1560 32,6 | 157,5 | 32,0 
350 140,0 | 21,7 | 155,0 | 19,0 | 32,0 157,5 30,0 
400 140,0 20,0 | 1550 | 17,0 | 1560 28,8 | 157,5 | 26,3 
475 140,0 16,2 | 1550 | 14,0 | 1560 164 | 157,5 13,7 
505 137,0 | 14,0 | 147.0 | 12,0 | 137,0 10,1 | 1310 | 7,1 
530 135,0 10,3. —-:130,0 5,5 132,0 4,2 | 125.8 | 4,0 
560 1005 5,6 | 120,0 18 | 83,5 1,8 83,0 1,7 
610 820 |} 1,7 | 78,0 418 | 80,3 18 | 78,0 | 1,8 
660 73,0 1,8 73.51 18 | 735 1,7 73,0 | 1,8 


Man ersieht, daf die bei 20° gemessenen Hirtewerte sich innerhalb 
der Fehlergrenze bis 475° nicht andern und daB sie oberhalb dieser 
Temperatur schnell abfallen, um nach dem Erhitzen auf 660° fiir alle 
vier Walzgrade den gleichen Wert anzunehmen. Die Auflésungs- 
geschwindigkeit nimmt bei Walzgraden iiber 80°/, schon bei 200 bis 


*) P. Gorrens, c. 
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250° merklich ab und andert sich iber 560° nicht mehr. Mit steigendem 
Walzgrade verschiebt sich der Wendepunkt auf den Kurven der Hite 
und der Auflésungsgeschwindigkeit zu tieferen Temperaturen, diese 
Verschiebung ist bei der Auflésungsgeschwindigkeit starker als bej 
der Harte (vgl. Tabelle 2). 

Tabelle 2 


Temperatur d. Wendepunktes 


Walzgrad 
Harte i in Auflos. -Geschw. in °C 
62 560 540 
70,0 535 520 
80,6 530 490 
84,7 | 525 475 


Das Intervall, in dem sich das Fe von der Kaltbearbeitung be- 
ziiglich dieser beiden Eigenschaften erholt, wird mit steigendem Walz- 
grade kleiner. Die Wendepunkte liegen fiir die Harte und die Auf- 
ldsungsgeschwindigkeit bei wenig verschiedenen Temperaturen, die 
Auflésungsgeschwindigkeit andert sich ungefaihr wie die Zugfestigkeit. 

Die Temperatur der maximalen Erholung (des Wendepunkts) 
fallt, wie aus folgender Tabelle zu ersehen ist, mit der Temperatur der 
starken KornvergréBerung, die Temperatur des Beginns der Er- 
holung der Auflésungsgeschwindigkeit mit dem Auftreten des ersten 
kleinen Korns zusammen. 


Tabelle 3 
Auflds.-Geschwindigk. | Erstes | Starke 
Kornver- 
Beginn des Wende- Beginn des| Wende- 
Abfalles punkt Abfalles | punkt | 
| in °C C 
in °C | in °C | in °C in °C | 
Mg...| 200 | 285 190 225 
yeaa 230 300 225 285 2401) | 3502) 
20 1250 20 120 < 75%) 125°) 
500 560 540 3504) | 550°) 
= 490 525 | 20 | 475 


1) E. Rassow, Z. Metallk. 18 (1921), 575. 

2) G. Tammann u. A. Heryzer, Z. Metallk. 19 (1927), 338. 

3) G. Tammann, Lehrbuch d. Metallk. 4. Aufl. (1932), 186 u. 188. 
*) A. CHapreti, Ferrum 18 (1915), 6 


Gottingen, Institut fiir physikalische Cheme. 
Bei der Redaktion eingegangen am 5. Mai 1932. 
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Die Kristallstruktur des Ammoniumhexabromoselenats 


Von LorHar 


Die Auswertung eines Debye-Scherrerdiagramms von dem kubisch 
kristallisierenden Kaliumsilicofluorid fiihrte zu dem Ergebnis!), 
nicht sicher anzugeben war, ob es analog dem Kaliumhexachloro- 
platinat aufgebaut ist. Unter diesen Umstiinden schien es von Inter- 
esse, noch einige andere regulire Verbindungen des Typus A,BX, 
rontgenographisch zu untersuchen. Die folgende Mitteilung bringt 
die Ergebnisse, die am Ammoniumhexabromoselenat erhalten wurden. 

Die Darstellung des (NH,).Sebr, erfolgte nach der Vorschrift von 
J. Meyer und V. Wurm?). 

Die Analysen*) ergaben: 

Ber. NH, 5,7°, Se 13,3°/, 
Gef. ,, 5,4%/, » 13,5, 

Eine Dichtebestimmung lieferte als Wert fiir die Dichte D = 3,47. 

Von einem Kristall wurde eine Laueaufnahme ungefihr senk- 
recht zu 111 angefertigt. Sie zeigte neben der dreizihligen Achse 
das Vorhandensein von Spiegelebenen und schlob somit die Kristall- 
klassen T und T, aus. 

Die weitere Diskussion wurde gefiihrt auf Grund einer Debye- 
Scherreraufnahme, die in einer Kamera der iiblichen Art von 57,8 mm 
Durchmesser angefertigt worden war. Die Ergebnisse sind in der 
folgenden Tabelle wiedergegeben. 

In der Tabelle bedeutet 2d den gemessenen Abstand der AuBen- 
kanten zweier gleichwertiger Linien, s den Stabchendurchmesser 
~ 1mm, ¢ die mittels 2d—s und dem Kameradurchmesser erhaltenen 
Glanzwinkel, a die Gitterkonstante; bei den beobachteten, visuell 
geschitzten Intensitéten bedeutet: ststst auBerordentlich stark, stst 


') Nicht veréffentlicht. 

*) J. Meyer u. V. Wurm, Z. anorg. u. allg. Chem. 190 (1930), 91 ff. 

*) NH, in der tiblichen Weise durch Austreiben mit NaOH, Auffangen in 
gemessenem Volumen n/1-Saéure und Titration; Se durch Reduktion mit Hydrazin- 
sulfat nach der Methode von A. Gursier, G. Metzner u. J. LoumMANN, Z. anorg. 
Chem. 41 (1904), 297 ff. 


. 
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(NH,), SeBr, 
Cr-Strahlung. = 2,287 A, = 2,0805 
| | | | 7 
Lfde.| 2d—-8 | @ | | Indizes 

Nr. in mm in? | beob- ber. fiir 

| | achtet p = 0,245 
1 | 21,7 | 10,85 | 02747-1|! lle | 10,53 | 0,7 
2 25,0 | 12,5 3553 _ 200a 10,57  s—ss 1,1 
3 40,2 20,1 5361 2228 10,49 0,8 
4 422 21,1 5563 10,54 sss 0,3 
5 44,4 | 222 | 5773 | 2220 10,49 stst 4,5 
6 46,7 | 23,35 5981 400 8 10,50 ese | 07 
7 51,7 | 25,85 6395 400 a 10,49 stst «4,0 
8 58,4 | 292 | 6883 | 420e 10,49 st 1,2 
9 68,2 | 34,1 7487 4408 10,50 8s 0,6 
10 68,7 | 34,35 7514 511,333« | 10,53  <sss 0,2 
11 76,2 | 38,1 7903 4400 10,49 stst 3.4 
12 81,8 | 40,9 8161 | 442,600« | 10,48 sss 0,7 
13 82,2 | 41,1 | 8178 6228 10,50 sss 0,5 
14 86,9 | 43,45 8374 4448 10,48 sss 0,3 
15 92,8 | 46,4 | 8598 622 « 10,48 | st—stst 3,2 
16 98,4 49,2 8791 4440 10,47 | st—s 1,8 
17 | 102,5 | 51,25 8920 551,71le@ | 10,48 sss 0,4 
103,8 | 51,9 8959 640 10,48 sss 0,5 
19 | 110.2 | 55,1 | 9139 820,6448 | 10,46 | <sss 0,4 
20 | 114,2 | 57,1 | 9241 553,731la | 10,47 | <sss 0,3 
21 | 119,7 | 59,85 9369 6628 10,49 ss 0,6 
22 122,0 61,00 9418 800a 10,46 s—st 1,6 
23 | 125,7 | 62,85 9493 8406 10,46 8 1,0 
24 | 128.6 | 64,3 9548 820,644a | 10,46 st 15 
25 | 131,4 | 65,7 = 9597 8428 10,47 sss on 
26 | 142,5 | 71,25 9763 555,751a | 10,46 Sss 0,5 
27 | 144,7 | 72,35 9790 662 a 10,47 stst 7,0 
28 | 156.0 | 78,0 9904 8400 10,46 ststst 15,0 


sehr stark, st mittelstark, s schwach, ss sehr schwach, sss aufier- 
ordentlich schwach. Zur Berechnung der Gitterkonstanten wurden 
nur gut meBbare Linien und auch nur solche herangezogen, bei denen 
nicht eine a- und eine #-Interferenz zusammenfallen. Die Gitter- 
konstanten zeigen einen deutlichen Gang mit dem Glanzwinkel; in 
diesem Falle 1a8t sich ihr wahrer Wert nicht durch einfache Mitte!- 
bildung, sondern etwa nach dem Verfahren der graphischen Extra- 
polation auf den Glanzwinkel 90° nach G. Ketrmann!) berechnen. 
Auf diese Weise ergibt sich die Kantenlinge des Elementarwiirfels zu 
a = 10,46 A. 
Hieraus, aus dem oben angegebenen Wert fiir die Dichte und dem 
Molekulargewicht 594,8 folgt die Zahl der Molekiile im Elementar- 
kérper zu N = 4,04 oder N=. Aus der Tabelle geht hervor, da! 


1) G. Kerrmann, Z. Physik 53 (1929), 198ff. 
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nur Ebenen mit ungemischten Indizes reflektieren; das (NH,),SeBr, 
muB also die flachenzentrierte kubische Translationsgruppe J,’ auf- 
weisen. Unter Beriicksichtigung der Tatsache, daB im Elementar- 
kérper 8N-, 4Se-, 24Br- und 32H-Atome bzw. Ionen unterzubringen 
sind und unter der Annahme, da8B chemisch gleichartige Atome bzw. 
Ionen auch kristallographisch gleichwertig sind, ergeben sich demnach 
als mégliche Raumgruppen mit 4-, 8-, 24- und 32zihligen Punktlagen 
und r,’ nur 07 und O5,.1) In diesen Raumgruppen sind die Koordi- 
naten der einzelnen Lagen gleich. Es bestehen folgende Méglichkeiten: 

A. Die Anfangspunkte der flaichenzentrierten Gitter liegen in 
Se: (Lage 4>)?) (0 0 0) oder 

(Lage 4°) (4 4 4), Kigensymmetrie O, (fiir 0°,) bzw. O (fiir 0%); 
N: (Lage 8) 4 4), ( 3), Eigensymmetrie T, bzw. T; 

H: (Lage 82*)+ (qqq), +99), +1999), + (7 9), Eigensym- 
metrie Cz, bzw. Cs; 
Br: (Lage 24°) } £0), (4 $0), (044), (042), (404), 0 4), Eigensym- 

metrie V, baw. V. 

B. Die Anfangspunkte der flichenzentrierten Gitter liegen fiir 
Se, N, H wie in A, fiir Br dagegen: 

Br: (Lage 24%) + (p00), + (0p 0), + (00 p), Eigensymmetrie C,, 

bzw. C,. 

Fiir beide Méglichkeiten ist ein Parameter anzugeben, der die 
Lage der H-Atome oder -Ionen festlegt. Ihn zu bestimmen ist jedoch 
nicht médglich wegen des verschwindenden Streuvermégens des H- 
Atoms oder -Ions. Zwischen der Struktur A und der Struktur B kann 
nur durch Berechnung der Intensititen der einzelnen Reflexe fiir jede 
der beiden Méglichkeiten und Vergleich der berechneten mit den beob- 
achteten Intensitaéten entschieden werden. Der Berechnung wurde die 


ubliche Formel 


(A? + B*).s-(1 + cos? 2 g) 


(h? + k? + 1*).2 


zugrunde gelegt, wo (A? + B?) den Strukturfaktor bedeutet, s die 
Haufigkeit der reflektierenden Ebene. Die Durchfiihrung der Be- 
rechnung ergab, daB die Méglichkeit A nicht vorliegen kann, da Beob- 
achtung und Berechnung fiir sie nicht in Einklang zu bringen waren. 
Es blieb also nur die Struktur B iibrig als geeignet zur Beschreibung 
des Gitters des (NH,),SeBr,. Eine Uberschlagsrechnung zeigte, da 


') Bezeichnungen nach ScHOENFLIES. 
*) Punktlagen nach Ratpa W. G. Wycxorr, Analytical Expression of the 
Theorie of Space Groups. Washington 1922. 


ts 
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der Wert von p angenihert zwischen 0,2 und 0,3 liegen muBte, dj. 
genauere Durchrechnung lieferte eine befriedigende Ubereinstimmuny 
zwischen Beobachtung und Rechnung fiir p = 0,24 bis 0,25. Die jy 
der letzten Tabellenspalte angegebenen Intensitiaten sind mit dey, 
mittleren Parameterwert p = 0,245 berechnet worder; das Gitter js; 
als Ionengitter aufgefaBt worden, die Intensitaten der B-Reflexe 
mit ~ 41) des Betrags der entsprechenden «-Linien unter Beriick- 
sichtigung des Winkels in Rechnung gesetzt worden. Wo eine f-Linic 
mit einer «-Linie zusammenfiallt, setzt sich die berechnete Intensitit aus 
der Summe beider zusammen. Die so berechneten Intensitéten stimmen 
ziemlich befriedigend mit den beobachteten itiberein, mit Ausnahme 
der Reflexe 800 und $20 sowie 644, bei denen das Intensitétsverhiiltnis 
gerade umgekehrt ist. Doch fallt diese eine Diskrepanz insofern nicht 
sehr ins Gewicht, als ja weder Wiarmefaktor noch Atomfaktor noch 
die Absorption im Stibchen rechnerisch beriicksichtigt wurden. 

Ergebnis: (NH,).SeBr, kristallisiert in 0? oder O°,. Die Kanten- 
linge des Elementarkérpers betraigt 10,46 A, die Zahl der Molekiile 
im Elementarwiirfel 4. Die Koordinaten der Anfangspunkte der 
einzelnen flichenzentrierten Gitter sind: 

Se: (0 0 O).*) 

N: (42, @2D. 

H: +(499,+4997, +999, £479 

Br: + (p 0 0), + (0 p 0), + (0 O p). 

Der Wert von p betrigt p = 0,24 bis 0,25. Das (NH,).5ebr, 
kristallisiert also im T'ypus des K,PtCl,. Das Se ist von eimem Okta- 
eder von Br-Atomen oder Br-Ionen umgeben; der Abstand Se-—[r 
betriigt 2,51 bis 2,63 A. Hieraus und aus dem GoLpscumipt’schen 
Wert fiir den Radius des Br- ergibt sich fiir den Radius des Se*>~ 


der Wert 0,55 bis 0,67 A. 


Die Aufnahmen wurden im Réntgenlaboratorium der Technischen 
Hochschule (Leitung Herr Prof. Dr. WrzpMann) von Herrn Studien: 
assessor KLOrzer ausgefiihrt, wofiir ich auch hier verbindlichst danke. 


1) Vgl. J. Unnewanr, Phys. Rev. 22 (1922), 529. 
*) Se kann natiirlich auch in (} } 4) usw. angenommen werden. In diesem 
Falle ergibt sich jedoch dieselbe Struktur wie mit Se in (0 0 0) usw. durch ent- 


sprechende Anderung von p. 


Dresden, Laboratorium fiir anorganische und anorganisch- 
technische Chemie der Technischen Hochschule, im Mai 1932. 


Bei der Redaktion eingegangen am 24. Mai 1932. 
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Zur Kenntnis der Rhodanide 
des zwei- und dreiwertigen Eisens 


Von ArtHuR RosENHEIM, EpGar und Lurz TrewEnpr 


Die Literatur iiber die Rhodanide und Doppelrhodanide des zwei- 
und dreiwertigen Eisens ist seit den umfassenden Arbeiten von 
G. Kriss und H. Moranr’) auBerordentlich angewachsen, da das 
Interesse fiir die bekannte Farbenreaktion des dreiwertigen Eisens 
und die Abhangigkeit ihrer Intensitiét von der Konzentration, der 
Hydrolyse usw. zu vielfachen Untersuchungen Veranlassung gab.*) 
Trotzdem sind die Angaben iiber viele der hierher gehdrigen Verbin- 
dungen und ihre Entstehung auferordentlich widerspruchsvoll und 
bediirfen noch weitgehender Kontrolle. Dies erklirt sich vor allem 
daraus, daB die komplexen Rhodanide sowohl des zwei- wie des drei- 
wertigen Eisens, die in konzentrierten Lésungen bestehen, auBber- 
ordentlich stark hydrolytischen Einfliissen unterworfen sind, was zu 
mannigfachen Zersetzungsprodukten fiihrt, und da die reversible 
Oxydation bzw. Reduktion von zwei- und dreiwertigem Eisen in 
Gegenwart des leicht oxydierbaren SCN-Ions sich sehr leicht und mit- 
unter schwer kontrollierbar vollzieht, so daB in manchen Fillen Ge- 
mische von Komplexverbindungen des zwei- und dreiwertigen Eisens 
entstehen kénnen. 

Diese Eigenschaften machten es von vornherein unwahrscheinlich, 
daB8 es gelingen wiirde, einen dhnlich stufenweisen Abbau des 
durchzufiihren, wie es Nits Bserrum®) bei dem 
viel bestaindigeren [Cr(SCN),]"-Ion gelungen ist, der dasselbe in die 
verschiedenen rhodanirmeren und wasserreichen Ionen iiberfiihren 
konnte. Immerhin gelingt es, besonders wenn unter Ausschlu8 von 
Wasser gearbeitet wird, wie in folgendem gezeigt werden kann, einige 


') G. Kritss u. H. Morant, Ber. 22 (1889), 2054, 2064; Ann. Phys. 260 
(1890), 212; Z. anorg. Chem. 1 (1892), 399. 

*) Betr. die Literatur vgl. GmeLin’s Handb. d. anorg.Chem., 8. Aufl.: ,,Eisen”, 
B, 8. 743 ff. 


*) N. Byerrum, Z. anorg. u. allg. Chem. 118 (1921), 131; 119 (1921), 39, 
54, 179. 
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Derivate der beiden Ionen [Fe(SCN),|"! und [Fe(SCN),|'¥ zu erhalten, 
die die Analogie dieser Verbindungsreihen mit den entsprechendey 
Komplexverbindungen der anderen dreiwertigen Elemente, vor alley 
des dreiwertigen Chroms, Molybdins und Vanadiums weiter beweisey. 


1. Die Darstellung der Alkalisalze R,[Fe(SCN),] und R,[Fe(SCN),] 


A. Rosenuerm und R. Conn!) fanden schon, daB die Alkalisalze 
R,[Fe(SCN),| durch Einwirkung von Rhodanwasserstoffsiure 
frisch gefilltes Fe(11)-Carbonat unter LuftabschluB, Zusatz von Alkal}- 
rhodaniden und Einengen auf dem Wasserbade leicht darzustelley 
seien. Diese Angabe wurde bei der Darstellung einiger Eisen(IT)-hexa- 
rhodanide organischer Aminbasen spiiter von H. GrossMANN und 
sowie von H. GrossMann und H. Scuiicx) bestiitigt. 
Die Verbindungen des dreiwertigen Eisens R,{Fe(SCN),| kann man 
durch Lésen von Fe(OH), in waéBriger Rhodanwasserstoffsiure unter 
Zusatz von Alkalirhodaniden herstellen, doch wird diese Darstellungs- 
weise dadurch sehr verzégert, daB man die erhaltenen Lésungen bei 
sehr niedriger ‘'emperatur eimengen mu, da sonst die Rhodanwasser- 
stoffsiure durch das dreiwertige Eisen zu Persulfocyansiure oxydiert 
wird, wobei eine Zersetzung der Verbindung eintritt oder wenigstens 
die Bildung der Rhodanide des zweiwertigen Eisens bewirkt wird. 

Da nun die komplexen Eisenrhodanide in organischen Lésungs- 
mitteln, wie in Athylacetat und in Alkoholen léslich sind, so wurde 
versucht, die Darstellungsweise der Eisen(III)-rhodanide dadurch zu 
verbessern, daB konzentrierte wibrige Lésungen von Alkalirhodaniden 
und FeCl, mit Athylacetat ausgeschiittelt und das Athylacetat nacli 
dem Trocknen iiber entwiissertem Natriumsulfat bei niederem Druck 
zum gréBten Teil abdestilliert wurde. Es zeigte sich aber, da auch 
hierbei ein Teil des Eisens reduziert wurde und da infolge der Bei- 
mengung desselben nicht kristallisierende sirupése Massen entstanden. 

Alsdann wurden 1 Mol wasserfreies sublimiertes FeCl, und 6 Mo! 
KCNS in absolut wasserfreiem Alkohol gelést (angewandt 40 g subli- 
miertes FeCl, und 145 g KCNS auf 1,5 Liter Alkohol), und nach mehr- 
stiindigem Erhitzen am Riickflu8kihler auf dem Wasserbade die tie! 
violettrote Lésung von dem ausgeschiedenen Kaliumchlorid abfiltriert. 
Aus der erhaltenen Lésung, die im Vakuum bei etwa 40° eingeengt war, 
schieden sich beim Erkalten reichliche Mengen violetter, oberflachlich 


') A. Rosennem u. R. Cony, Z. anorg. Chem. 27 (1901), 280. 
2) H. GrossManN u. F. HUNsSELER, Z. anorg. Chem. 46 (1905), 361. 
°) H. Grossmann u. H. Scuticx, Z. anorg. Chem. 50 (1906), 21. 


q 
3 
& 
4 
ote 
— 
; 
% 


\. Rosenheim, E. Roehrich u. L. Trewendt. Zur Kenntnis der Rhodanide usw. 99 


erin glinzender Prismen aus, die jedoch im Innern, wie die mikro- 
skopische Betrachtung zeigte, fast farblos waren. Die Analyse ergab, 
da8 auch hier unter Reduktion des dreiwertigen Eisens ausschlieBlich 
das Eisen(II)-rhodanid entstanden war: 


Berechnet: Gefunden: 
K 25,40°), 25,30°/, 
Fe 9,09 8.82 
SCN = 56,70 56,80 


Auf demselben Weg entstand bei Anwendung von Ammonium- 


rhodanid das Ammoniumsalz: 
(NH,),{Fe(SCN),]-3H,O 


Berechnet: Gefunden: 


NH, 13,70°/, 
Fe —10,53 10,42 
SCN 65,66 65,32 


Durch doppelte Umsetzung mit Chinoliniumchlorid konnte hieraus 
das schon von GROSSMANN und HitnsEveErR beschriebene Chinolinium- 


in schwarzvioletten Nadeln gewonnen werden. 

Wenn diese Methode nun auch auBerordentlich geeignet ist, die 
bisher etwas schwer zugiinglichen Doppelrhodanide des zweiwertigen 
Eisens zu gewinnen, so bleibt zur Darstellung der Doppelrhodanide 
des dreiwertigen Eisens nur die Anwendung wifriger Lésungen ubrig, 
die bei ganz niederer Temperatur, also am besten im Vakuum uber 
Schwefelsiure, eingeengt werden miissen, so daB, zumal sie auBer- 
ordentlich léslich und hygroskopisch sind, ihre Herstellung sehr lang- 
wierig ist. Fir die folgenden Reaktionen brauchten aber die Doppel- 
rhodanide des dreiwertigen Eisens nicht in Substanz isoliert zu werden, 
und es wurden deswegen meistens konzentrierte wiBrige Losungen 
angewandt, die durch Einwirkung von 6 Mol Alkalirhodanid auf 1 Mol 
wasserfreies FeCl, erhalten waren. 


11. Salze der 


Lie8 man in konzentrierte waiBrige Losung von 6 Mol Kalium- 
rhodanid und 1 Mol wasserfreies Eisenchlorid unter duberer 
kuhlung und kraftigem mechanischen Riihren langsam Pyridin zu- 
tropfen, so schied sich ein violettschwarzes Ol aus, das schnell zu einem 
Gemisch von tiefvioletten, kantharidenglinzenden Prismen erstarrte, 
(ie abgesaugt und auf Ton getrocknet wurden. Trotzdem die mikro- 
skopische Untersuchung zeigte, daB das erhaltene Produkt noch ge- 


ringe Mengen einer amorphen braunen Substanz beigemischt enthielt, 
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wurde durch eine vorliufige Analyse ermittelt, daB dasselbe alkalifre; 
auf 1 Atom Eisen annihernd vier Rhodanradikale und etwa 4 Mo) 
Pyridin enthielt. Die erhaltenen Kristalle waren zum gr6éBten Tejj 
in organischen Lésungsmitteln, wie Athylacetat, Alkohol und yor 
allem Aceton léslich, und es wurde daher eine gréBere Menge der. 
selben im Soxhletapparat mit Aceton extrahiert, bis die anfangs tie‘. 
violett gefirbte Lauge schlieBlich fast klar ablief. In der Extraktions. 
hiilse verblieb ein braungelber Riickstand, der im wesentlichen aus 
Kisenhydroxyd bestand, jedoch auch deutliche Mengen von gelber 
Persulfocyansiure enthielt, die durch Oxydation der Rhodanwasser. 
stoffsiure durch das dreiwertige Eisen entstanden sein muBte. Aus 
der acetonischen Lésung kristallisierte nach dem Einengen an der Luft 
eine betrachtliche Ausbeute  tiefvioletter, kantharidenglinzender 
Kristalle aus, die lufttrocken noch einen geringen Rest von Eisenhydr- 
oxyd enthielten, von dem sie durch nochmaliges Umkristallisieren 
getrennt werden konnten. Da so gereinigte Produkt wurde der Analyse 
unterworfen: zur Rhodanbestimmung wurden abgewogene Mengen in 
Aceton gelést und in dieser Lésung nach VoLHarp mit Silbernitrat 
titriert. Kontrolliert wurde die Rhodanbestimmung durch Bestimmuny 
des Schwefelgehaltes, zu der die Substanz mit konzentrierter Sal- 
petersiiure oxydiert wurde. Die oxydierte Lésung wurde mit Salzsiure 
eingedampft, das dreiwertige Eisen durch Zusatz von Hydrazinium- 
chlorid nach JArRwin reduziert und dann das Bariumsulfat gefiilt. 
Die Analyse ergab, daB das Pyridiniumsalz der Dipyridin- 
vorlag: 


C,H,N) 
CHAN | 


Berechnet: Gefunden: 
Fe 10,64°/, 10,61; 10,86; 10,95; 10,47°/, 
C;H,;N 45,05 45,07 
CNS 44,11 44,13; 44,17; 44,05; 44,37°/, 
N 18,62 18,20; 18,54; 18,46 
S 24,33 24,26 
Bei dieser Darstellungsweise wurde die Ausbeute offenbar da- 
durch beeinfluBt, daB durch die hydrolysierende Wirkung des iiber- 
schiissigen Pyridins die entstehende Verbindung schon teilweise bei 
der Bildung zersetzt wurde. Sie lieB sich demgema8 dadurch ver- 
bessern, daS von vornherein berechnete Mengen Pyridin und Pyridi- 
niumchlorid angewandt wurden, und zu diesem Zwecke wurde 21 
einer konzentrierten wiBrigen Lésung von 6 Mol KCNS (angewand' 
29,1 g) und 1 Mol wasserffeies FeCl, (angewandt 8,10 g) langsam eine 


Lésung von 2 Mol Pyridin und 1 Mol Pyridiniumchlorid (angewand' 
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11,7g C;H;N und 49 1/1 n-HCl) zugetropft. Hierbei wurde die 
Verbindung mit nur wenig Fe(OH), verunreinigt erhalten; dasselbe 
konnte durch einmaliges Umkristallisieren aus Aceton entfernt werden. 
Die Verbindung ist in Wasser unldslich, wird aber naturgem42 beim 
Erhitzen in waBriger Suspension hydrolytisch gespalten. Um die 
Richtigkeit der angenommenen Formel zu belegen, wurde das mole- 
kulare Leitvermégen in absolut athylalkoholischer Lésung bei 0° be- 
stimmt. Die Bestimmung ergab: 

v: 128 256 

A: 15,72 18,69 
Diese Werte, verglichen mit den im folgenden bei anderen Ver- 
bindungen erhaltenen, beweisen, daB hier tatsichlich das biniére Salz 
einer einbasischen Saure vorliegt. 

Durch doppelte Umsetzung konnten andere Salze dieser durch 
Wasser hydrolytisch zersetzbaren Saéure nur dann erhalten werden, 
wenn man dieselbe in organischen Lésungsmitteln ausfiihrte. Es gelang 
nun, bei Umsetzung von 1 Mol dieses Pyridiniumsalzes in athy!l- 
alkoholischer Lésung mit der athylalkoholischen Lésung von 1 Mol 
Thalliumacetat ein in schénen, schwarzvioletten Kristallnadeln sich 
ausscheidendes Thalliumsalz zu erhalten. Zur Analyse dieser Ver- 
bindung wurde eine gewogene Menge mit konzentrierter Salpetersiure 
oxydiert und nach Abrauchen der iiberschiissigen Saéure auf dem 
Wasserbade der mit Wasser aufgenommene Riickstand zur Reduktion 
etwa entstandenen dreiwertigen Thalliums mit einigen Tropfen 
schwefliger Saure erhitzt. Aus der mit Ammoniak fast neutralisierten 
Lésung wurde das Thallium durch KJ-Lésung als TlJ gefallt. Das- 
selbe wurde auf dem Goochtiegel abgesaugt und nach Auswaschen mit 
1°%,iger KJ-Lésung und verdiinntem Alkohol bei 120° getrocknet und 
gewogen. Im Filtrat dieser Fallung wurde Eisen durch Schwefel- 
ammonium gefillt, das Schwefeleisen mit Salzsiure gelést und nach 
der Oxydation mit Salpetersiure als Fe(OH), gefillt. Stickstoff wurde 
in tblicher Weise bestimmt. Zur Schwefelbestimmung wurde aus 
einem ebenfalls mit Salpetersiure oxydierten Anteil das Thallium 
zusammen mit dem Hisen als Tl,0, durch Ammoniak ausgefillt. 
Im Filtrat wurde Bariumsulfat gefillt. Die Analyse fihrte zu 
der Formel: 


Berechnet: Gefunden: 
Tl 31,55°/, 31,29; 31,64; 31,97°/, 
Fe 8,60 8,41; 8,21 
CNS 35,55 35,09; 35,47 


N 12,90 12,70; 12,46 
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Durch Umsetzung athylalkoholischer Lésung des Pyridinium. 
salzes mit aéthylalkoholischen Lésungen von Cadmiumacetat und auch, 
von Zinkacetat erhilt man ebenfalls Salze desselben Anions 
{Fe(Cs;H,N).(CNS),}". Das Cadmiumsalz scheidet sich in dunkej. 
braunen, langen Nadeln aus, das Zinksalz in derberen dunkley 
Kristallen; doch gelang es nicht, beide Verbindungen in analysep. 
reinem Zustand, frei von beigemengten Metallacetaten, zu erhalten. 

Wendet man fiir die Darstellung dieser Verbindungen stat; 
Pyridin Chinolin an, so erhalt man die entsprechenden Chinolinium.- 
verbindungen. Bei Zusatz eines Gemisches von 19g Chinolin mit 
49 cm® 1/1 n-HCl zu einer konzentrierten wiBrigen Lésung von 29 » 
KCNS und 8 g FeCl, scheidet sich wieder ein schwarzviolettes Ol aus, 
das, langsamer wie die Fillung mit Pyridin, erst nach 4—5 Tagen im 
Kisschrank zu einem Kristallbrei erstarrt. Das auf Ton lufttrocken: 


Salz besaB nach der Analyse die Formel: 


Berechnet: Gefunden: 
Fe 8,30°/, 8,85; 8,99°/, 
CNS 34,37 34,27; 34,45; 34,39 
N 14,52 14,02; 14,11 


111. Versuche zur Darstellung von Trirhodanato-tripyridin-Eisen(1!!) 


Nach den Angaben der Literatur sollen zwei Pyridinanlagerungs- 
produkte des Eisentrirhodanids existieren. A. BArBrerI und G. Pay. 
PANINI!) wollen durch Einwirkung von Pyridin auf Fe(SCN), als 
dunkelgriines, zu Kristallen erstarrendes Ol [Fe(C;H;N);(SCN),] er- 
halten haben, wihrend nach neueren Angaben von H. W. Ope tr*) 
auf demselben Wege mit den gleichen EKigenschaften die Verbindung 
entstehen soll. 

Die bei Einwirkung von Pyridin auf Fe(SCN), eintretende Reak- 
tion ist aber scheinbar wesentlich komplizierter, als es nach diesen 
wenigen Angaben der Fall wire. 

Zur Darstellung einer Lésung von Fe(SCN); wurden 1 Mol Fet), 
und 8 Mol KCNS in wenig Wasser gelést und diese Lésung mit Ather 
ausgeschiittelt, wobei nur Fe(SCN), in die rotgefiirbte atherische 
Lésung eingeht; die abgetrennte atherische Lésung wurde tiber wasser- 
freiem Natriumsulfat vollstindig entwissert. LieB man zu einer der- 
artigen itherischen Lésung unter starkem mechanischen Rihren all- 
mihlich so viel Pyridin zutropfen, daB einem Atom Eisen 8 Mol Pyridin 
entsprachen, so entstand eine schéne kristallinische Fillung, die aus 


1) A. Barprert u. G. Pampantnt, Atti Linc. II, (5) 19 (1910), 593. 
2) H. W. Oper, Dissert. Leipzig (1925), 49. 
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schwarzroten, einheitlichen Kristallplatten bestand. Die Verbindung 

unterscheidet sich, auf Ton getrocknet, von den im vorigen Abschnitt 

behandelten Salzen der Tetrarhodanato-dipyridin- Eisen(II])-siure 

durch das vollstandige Fehlen des griinlichen Oberflichenglanzes; das 

Kristallpulver hat eine schwach rotviolette Ténung. Die Analyse 

dieses Produkts fiihrte annihernd zu der Formel: 


Berechnet: Gefunden: 
Fe 12,16°/, 12,07; 12,10°/, 
SCN 37,82 37,04; 37,07 
CsH;N 34,35 35,02; 35,12 
N 15,22 15,32; 15,30 


Bei einer nochmaligen Darstellung enthielt das lufttrockene Pulver 


etwas weniger Wasser: 
Fe(SCN),:2C;H;N-2H,O 


Berechnet: Gefunden: 
Fe 13,20°/, 13,17°/, 
SCN 41,03 40,19; 40,10 
N 16,51 17,16; 17,17 


Beide Produkte entsprechen angesichts ihres Gehalts an Pyridin 
nicht der Formel eines Tripyridin-trirhodan-Kisens. Es fragt sich aber, 
ob, wenn man diese Formel annimmt, in ihr ein Nichtelektrolyt der 
Konstitution 

(C5H5N). 


Fe(H,0) | +1 baw. 3H,0 
(SCN), 


vorliegt. Um dies festzustellen, wurde das iquivalente Leitvermégen 
einer alkoholischen Lésung bei 0° gemessen. 

v: 64 128 256 

A: 11,52 15,10 18,05. 


Diese Werte, die denen des Pyridiniumsalzes der Dipyridin-tetra- 
vollstandig gleichen, sprechen fiir das Vor- 
liegen eines binéren Elektrolyten, und danach kénnte diese Verbindung 
mit der Formel 


Fe(H,0), |-SCN 
(SCN). 


belegt werden. 
In Ubereinstimmung mit dieser Annahme zeigte sich, daB das 
zuerst beschriebene 4-Hydrat beim Stehen im Vakuum iiber Phosphor- 
pentoxyd bis zur Gewichtskonstanz ungefahr die Hilfte seines Wasser- 
gehalts verlor, wihrend das 2-Hydrat kein Wasser abgab. 
Es muB aber hervorgehoben werden, daB die Analysenresultate 
beider Produkte mit dieser angenommenen Formel nicht sehr gut iiber- 
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einstimmen. Die Resultate des zuletzt untersuchten Dihydrats 
stimmen besser auf die kompliziertere Formel: 


Fe,(SCN) (C;H;N)(H,0), 
Berechnet: Gefunden: 
Fe 13,13°/, 13,17°/, 
CNS 40,82 40,19; 40,10 
N 17,51 17,73 17,77 
S 22,52 22,26 


Diese komplizierte Formel wiirde sich auflésen lassen in die eines 
Salzes der -siure folgender Kon- 


stitution: | (C,H, (GH x) 
CNS | }2 


DaB solche Salze der Tetrarhodanato-dipyridin-Eisen(IIT)-siure 
entstehen, dafiir spricht die Tatsache, daB bei mehrfacher Reproduk- 
tion dieser Versuche zwar annahernd gleiche, aber doch in ihrer Zu- 
sammensetzung stets etwas wechselnde Produkte sich bilden, die auf 
aihnlche Formeln stimmen’), und da8 aus den alkoholischen Lésungen 
dieser Stoffe durch Zusatz von Thalliumacetat das oben beschriebene 
Thalliumsalz der erhalten 
wurde. Eine endgiiltige Entscheidung tiber ihre Zusammensetzung 
mu8 weiteren Versuchen vorbehalten bleiben. Jedoch 1a4Bt sich 
mit Bestimmtheit jetzt schon sagen, daB eine homdo- 
polare Verbindung Trirhodanatotripyridin-Eisen sich bei 
direkter Kinwirkung von Pyridin auf Fe(CNS),-Lésung 
nicht bildet. Dieser SchluB wird bestiatigt durch die ganz analoge 
Zusammensetzung der Verbindung, die durch Einwirkung von reinem 
Chinolin auf Fe(CN§$),-Lésung entsteht. La8t man namlich in eine 
iitherische Lésung von Fe(CNS), allmahlich 3 Mol Chinolin eintropfen, 
so entsteht ebenfalls ein dunkelviolettes Ol, das nach 48stiindigem 
Stehen im Eisschrank zu dunkelrot-violetten Kristallen erstarrte, 
deren Analyse nach Trocknen an der Luft zu folgenden Werten filhrte: 


(C,H;N); 
Fe H,O SCN 
(SCN), 
Berechnet: Gefunden: 
Fe 8,82°/, 8,76/, 
SCN 27,40 26,73; 26,91 
N 13,23 13,14; 13,18 


1) Ein anderes Praparat stimmte auf die Formel: 


Ber.: Fe 12,83°/, 39,87°/, 17,86°/, 
Gef.: ,, 12,98 » 40,08; 40,29 -17,67 
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Auch hier ist also ein H,O-haltiger binarer Elektrolyt entstanden, 
dessen Konstitution in Anbetracht der etwas stark abweichenden 
Analysenwerte fir SCN méglicherweise auch etwas komplizierter sein 
kann, als dieser einfachen Zusammensetzung entspricht. 


Iv. Ober Rhodan-pyridin-Eisen(1!)-verbindungen 


Die Unstimmigkeiten, die sich bei der Darstellung der im vorher- 
vehenden Teile beschriebenen Verbindungen ergaben und bei jedem 
Priparate zu etwas voneinander abweichenden Werten fiihrten, 
kénnen, wie schon wiederholt erwihnt, méglicherweise auch zum Teil 
darauf zuriickzufiihren sein, daB in schwach alkalischen Lésungen 
sehr leicht eine teilweise Reduktion des dreiwertigen Eisens durch das 
Rhodanion herbeigefiihrt wird. Eine derartige Reduktion konnte auch 
bei Zimmertemperatur langsam eintreten, wenn die LEisen(III)- 
rhodanidlésungen mit wberschiissigem Pyridin oder Chinolin in Be- 
ruhrung kommen. Schnell tritt sie ein, wenn man irgendeine der im 
vorigen Teil beschriebenen Verbindungen in trockenem Zustande mit 
Pyridin erhitzt, wie es wiederholt ausgefiihrt wurde, in der Absicht, 
evtl. stirker basenhaltige Eisenamminverbindungen darzustellen. 


Wurde (NH,),{ Fe(SCN),|-3H,O oder das oben beschriebene Pyri- 
diniumsalz C;H,N|Fe(C;H;N).(SCN),| oder eine andere dieser Ver- 
bindungen in iiberschiissigem Pyridin gelést, wobei sich die Lésungen 
tief violettrot farbten, und wurden diese Lésungen dann zum Sieden 
erhitzt, so schied sich beim Erkalten ein zunichst scheinbar brauner 
Kristallbrei ab, der sich nach dem Absaugen des iiberschiissigen 
Pyridins als kanariengelb erwies. Die erhaltenen schénen prismatischen 
Kristalle liieBen sich aus Pyridin unzersetzt umkristallisieren. Sie sind 
in Wasser ganz unldslich, zersetzen sich jedoch in kochendem Wasser 
hydrolytisch unter Abscheidung von Fe(OH),, lésen sich aber fast 
farblos bei Zimmertemperatur in absolutem Alkohol und Chloroform; 
die letztere Lésung wird beim Stehen an der Luft erst rosa, dann stets 
zunehmend rot. Diese Verbindung erwies sich als das zuerst von 
H. Grossmann und F. Hiinserer') erhaltene Dirhodanato-tetra- 
pyridin-Eisen(IT) : 


Berechnet: Gefunden: 
Fe 11,40°/, 11,61; 11,27; 11,15%/, 
SCN 23,80 23,42; 23,60; 23,83 
N 17,22 17,40; 17,33; 17,10 


') H. Grossmann u. F. Hiinsever, Z. anorg. Chem. 46 (1905), 370. 
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Der homdéopolare Charakter der Verbindung lieB sich durch Be. 
stimmung des Leitvermégens einer alkoholischen Lésung bei 0° nacb- 
weisen, die zu folgenden Werten fihrte: 

v: 64 128 256 
A: 2,88 3,28 4,50 

Die Verbindung ist an und fiir sich sehr bestiandig, gibt aber beim 
Liegen an der Luft allmihlich Pyridin ab; ein Gewichtsverlust, der 
sich auch analytisch leicht feststellen laBt. Dieser Ubergang des 
koordinativ sechszihligen Eisen(II) in vierzihliges sich be- 
schleunigen, wenn man die Chloroformlésung der Verbindung zum 
Sieden erhitzt. Dabei scheiden sich schéne, kleine weiBe Kristalle ab, 
die in Wasser, Alkohol, Chloroform und Ather unldslich sind. Die 
Analyse dieser Verbindung zeigte, daB in ihr das bisher noch un- 
bekannte Dirhodanato-dipyridin-Eisen(II) vorliegt: 

[ 


Berechnet: Gefunden: 
Fe —16,85°/, 16,77;  16,62°/, 
SCN 35,55 35,59; 35,55 
N 16,85 16,74; 16,61 


Die Zusammensetzung dieser Verbindung ist ganz analog der des 
von R. Rrean!) beschriebenen Dipyridin-dirhodanato- Kupfer und 
des Dipyridin-dirhodanato-Zink ; 

und 
Die Unléslichkeit der Verbindung in allen gebraéuchlichen Lésungs- 
mitteln macht es wahrscheinlich, daB sie héher molekular ist als die 
Formel ausdriickt. 

Erhitzt man die Chloroformlésung der Tetrapyridinverbindung 
jedoch nicht zum Sieden, sondern léBt sie an der Luft stehen, so 
tritt, wie schon erwihnt, allmahlich eine Rotfirbung derselben ein, 
die beim Durchleiten von Luft verstairkt und stark beschleunigt wird. 
Sie ist mithin offenbar auf eine Oxydation des zweiwertigen EHisens 
za dreiwertigem zuriickzufiihren. 

Bei der Verfolgung dieser Reaktion, die zuerst in der Hoffnung 
durchgefiihrt wurde, bei ihr das im vorigen Abschnitt nicht erhaltene 
‘Trirhodanato-tripyridin-Eisen(IIT) zu gewinnen, ergab sich, daB diese 
Oxydation in Chloroformlésung stetig aber langsam verlief, in absolut 
alkoholischer Lésung aber, wenn auch schneller, so doch noch immer 
allmiahlich, und schlieBlich durch Zusatz von geringen Mengen Wasser- 
stoffsuperoxyd zu Ende gefiihrt werden konnte. Es wurde daher eine 
absolut athylalkoholische Lésung der gelben Tetrapyridinverbindung 


1) R. Rrean, Bull. Soc. Stiinte Cluj 8 (1927), 47. 
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unter dauerndem Durchleiten von Luft 12 Stunden lang in einem 
Kolben am RiickfluBkihler auf dem Wasserbade zum Sieden erhitzt. 
Zum SchluB wurden dieser Lésung noch etwa 3 cm? 30°%,iges H,O, 
gugesetzt, und dann wurde die dunkelviolette athylalkoholische 
Lésung von etwas abgeschiedenem Fe(OH), abfiltriert und an der 
Luft eingeengt. Dabei scheiden sich sehr schéne einheitliche, dunkel- 
violette prismatische Kristalle aus, die sowohl zwei- wie dreiwertiges 
Risen enthalten. Ihre Analyse fiihrte zu der Formel: 


SCN )s] 


Berechnet: Gefunden: 
Fe 11,81°/, 11,94; 11,70°/, 
SCN = 32,63 32,49; 32,81; 32,11; 32,73 
N 18,14 17,88; 18,05 


Diese Werte entstammen zwei verschiedenen Priiparaten, von 
denen das eine durch 6stiindige, das zweite durch 12stiindige oxy- 
dierende Behandlung gewonnen war, so daB die Erreichung des Gleich- 
gewichtszustandes sichergestellt war. Produkte, die kiirzere Zeit oxy- 
diert waren, enthielten noch wesentliche Mengen des Ausgangsprodukts. 

Das hier erhaltene Produkt ist in seiner Zusammensetzung voll- 
stindig analog dem Magneteisen Fe,0, und stellt sich, wenn man 
seine Formel molekular schreiben will, dar als 

Nach neueren Versuchen wird aus der Struktur des Kristallgitters 
fiir den Magneteisenstein, dem Spinelltypus entsprechend, die Kon- 
stitutionsformel eines Eisen(II)-ferrits 

Fe,™O 4] 
abgeleitet.!) Ubertriagt man diese Anschauung auf die vorliegende 
Verbindung, so kénnte man dieselbe auffassen als 

also das Tetrarhodanato-dipyridin-Eisen(III)-saures Hexapyridin- 
Kisen(II). Auf die Ahnlichkeit dieser Verbindung in der Zusammen- 
setzung mit zahlreichen anderen mehrkernigen Komplexverbindungen 
des Eisens sei hier nur kurz hingewiesen. 

Von gréBerem Interesse scheint aber diese Verbindung noch zu 
sein fiir die Frage nach der Existenz einer zweiten isomerenVerbindung 
[Fe(C;H;N),(SCN),], die G. Spacu?) erhalten haben will. Spacu zer- 
reibt in einem Morser bei gewohnlicher Temperatur fein gepulvertes 


") Vgl. Gmewin’s Handb. d. anorg. Chem., 8. Aufl.: ,,Eisen“, B, 8. 45. 
*) G. Spacu, Ann. Scient. Univers. de Jassy 8 (1914), 175. 
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FeCl,-6H,O mit einem auf Fe(SCN), berechneten UberschuB yon 
KCNS und fiigt dann einen groBen Uberschu8 von Pyridin hinzu (auf 
10g FeCl,-6H,O 80g Pyridin), mit dem er die Masse noch lingere 
Zeit bei gewohnlicher Temperatur dann weiter verreibt. Er filtriert 
darauf schnell von dem ausgeschiedenen Kaliumchlorid ab und |ast 
im Vakuum wtber Schwefelsiure die Masse zu einem festen, tiefvioletten 
Pulver erstarren, aus dem er nach Méglichkeit durch Auswaschen mit 
Wasser, in dem das Pulver im wesentlichen unléslich ist, das iiber- 
schiissige Kaliumrhodanid und Kaliumchlorid entfernt. Das erhaltene 
getrocknete Pulver lést er in Teilen unter méglichst kurzem Aufkochen 
in Pyridin und erhalt dann aus der dunkelvioletten Lésung schwarze 
glinzende Kristallnadeln, die er nach der Analyse als eine 6-Modi- 
fikation des [Fe(C;H;N),(SCN),] anspricht. Spacu legt Wert darauf, 
da8 das Aufkochen in Pyridin nur ganz kurze Zeit erfolge, weil sonst 
das gelbe, von ihm als «-Modifikation bezeichnete | Fe(C;H,N),(SCN),| 
entstehe, das nicht ohne weiteres in die #-Modifikation wberfithrbar sei. 

Die Eigenschaften dieser £-Modifikation stimmen nun in allen 
Punkten mit denen des oben beschriebenen Fe(II)—Fe(III)-pyridin- © 
rhodanids vollstindig tiberein, sowohl was das AuBere, wie was die 
Léslichkeit betrifft. Ebenso wie die 6-Modifikation Spacu’s geht das 
hier beschriebene Fe(IT)—Fe(II])-rhodanid durch siedendes Pyridin in 
das gelbe Fe(II)-rhodanid itiber. Ebenso wie die gelbe «-Modifikation 
nach Spacu sich in Chloroformlésung in sein 6-Rhodanid verwandelt, 
verwandelt sich, wie oben gezeigt, das gelbe Fe(II)-rhodanid in das 
beschriebene Fe(II)—Fe(IIT)-rhodanid. Hiernach scheint der Schlui 
durchaus berechtigt zu sein, daB das vermeintliche #£-Isomere 
von Spacu identisch ist mit der beschriebenen Verbindung 
und daB mithin hier von der Fe(III)-Verbindung 
aus dieselbe beim Gleichgewicht bestindige Verbindung erhalten ist, 
wie oben von der Fe(II)-Verbindung aus. 

Eine Stiitze fiir diese Annahme kann man auch darin erblicken, 
daB bei der Darstellungsweise, wie sie Spacu angibt, d. h. bei der Be- 
handlung von Fe(SCN), in der Kalte mit Pyridin, eine vollstindige 
Reduktion des dreiwertigen Eisens zu zweiwertigem nicht oder sicher 
erst nach lingerer Zeit eintreten kann. Sie tritt erst ein, wenn mit 
Pyridin lingere Zeit gekocht wird, wie es auch Spacu bei Darstellung 
seiner §-Modifikation vermeiden mu8. Es diirfte daher wohl aus- 
geschlossen sein, daB diese vermeintliche £-Modifikation nur zwei- 
wertiges Eisen enthalt. Sie'muB nach den vorliegenden Erfahrungen 
sicher dreiwertiges enthalten und wird damit sehr wahrscheinlich mit 
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der beschriebenen Fe(II)—Fe(III)-Verbindung identisch sein. Es ver- 
bleiben also nur noch die Analysenzahlen von Spacu, die allerdings 
auf die Formel {Fe(C;H;N),(SCN),|] stimmen. Hierzu wire noch zu 
bemerken, daB die berechneten Analysenwerte fiir die beidenFormeln 
und sich fiir die Werte von 
Fe und N verhaltnismiSig wenig unterscheiden, wihrend eine wesent- 
liche Differenz nur in dem Gehalt an SCN, nimlich in der ersteren 
93,779/,, in der zweiten 32,63°/,, besteht. Die gewichtsanalytische 
Bestimmung fiir SCN aus dem gewogenen AgSCN ist in der Art, wie 
sie Spacu gewahlt hat, nimlich Filtration nach 24stiindigem Stehen 
des Niederschlags in salpetersaurer Lésung, insofern nicht einwandfrei, 
als dabei sicherlich ein Teil des Silberrhodanids oxydiert und geldst 
wird. Es dirfte daher auch nicht ganz ausgeschlossen sein, daB in 
den zwei Rhodanbestimmungen ein Fehler enthalten ist. 
Jedenfalls erscheint es nach den Erfahrungen, die 
vorliegen, glaubhaft, daB das angebliche f-Isomere mit 
der obigen Fe(I])-Fe(II])-Verbindung identisch ist, und 
damit diese Isomerie, wie es auch P. Prerrrer?) fiir wahrscheinlich 
zu halten scheint, fortfallt. Es wiirde damit ein ahnlicher Fall vor- 
liegen, wie der Nachweis der Nichtexistenz einer von I. SANpD?®) an- 
genommenen Isomerie fiir [Co(C;H;N),(SCN).| durch P. Pretrrer®). 


Zusammenfassung 


Aus alkoholischen Lésungen von Alkalirhodaniden und FeCl, 
erhalt man die komplexen Eisen(II)-rhodanide der Zusammensetzung 
R,|Fe(SCN),)-xH,O. Die Eisen(III)-rhodanide der Zusammensetzung 
Fe(SCN),| sind nur aus waBrigen Losungen darstellbar, da alle orga- 
nischen Lésungsmittel das dreiwertige Eisen reduzieren. 

Durch Einwirkung von Pyridin auf waBrige Lésungen der Rhoda- 

T\ 
nide Fe(SCN),] erhalt man das Pyridiniumsalz Fe | 
Dasselbe entspricht in seiner Zusammensetzung dem schon lange vom 
dreiwertigen Chrom bekannten Rernecke’schen Salz, und ist analog 
den neuerdings sowohl vom dreiwertigen Molybdiin wie vom drei- 
wertigen Vanadium erhaltenen Verbindungsreihen.*) 


') P. Prerrrer, vgl. A. WeRNER’s ,,Neuere Anschauungen auf dem Gebiete 
der anorganischen Chemie“, 5. Aufl., S. 361. 

*) I. Sanp, Ber. 36 (1903), 1436. 

*) P. Prerrrer, Z. anorg. Chem. 58 (1908), 433. 

*) A. Roseynem u. Mitarbeiter, Z. anorg. u. allg. Chem. 197 (1931), 190: 
201, (1931), 169. 
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Die Verbindungen der 
werden durch Wasser sofort hydrolytisch gespalten, sind aber in orga. 
nischen Lésungsmitteln, speziellin Alkohol, bestandig, wie daraus hervor- 
geht, daB man durch doppelte Umsetzung aus solchen Lésungen gut cha- 
rakterisierte Salze des Thalliums und Cadmiums erhalten kann. Den 
Pyridinverbindungen entsprechen analoge Verbindungen des Chinolins, 

Dureh Einwirkung von Pyridin auf Fe(SCN), erhalt man nicht, 

(C5H5N)s 
haltige Verbindungen, die annihernd der Formel 

(C5H5N)2 
Fe(H,0), |*SCN 

(SCN), 
entsprechen. Dieselben sind méglicherweise komplizierter zusammen- 
gesetzt und auch als Eisen(I11)-amminsalze der Dipyridin-tetrarhodanato 
anzusehen. 

Durch siedendes Pyridin wird in den beschriebenen Eisen(III)- 
rhodanverbindungen das dreiwertige Eisen zu zweiwertigem reduziert. 
Es wurde auf diesem Wege die schon bekannte Verbindung 

erhalten, die in siedendem Chloroform einen Teil ihres Pyridins ver- 
liert und in [Fe(C;H;N).(SCN),] tibergeht. Die Chloroformlésung der 
ersten Verbindung unterliegt leicht dem oxydierenden EinfluB der 
Luft, und es wird bei dieser Reaktion ein Gleichgewichtszustand er- 
reicht, bei dem sich eine Verbindung der Zusammensetzung 

bildet. Diese Verbindung, die dem Magneteisen Fe,O, entspricht, 
wird aufgefaBt als [Fe™(C;H;N),] 

(SCN), Je 

Es konnte gezeigt werden, daB8 diese Verbindung héchstwahr- 
scheinlich identisch ist mit einer von G. Spacu durch Einwirkung von 
Pyridin auf Fe(SCN), bei gewéhnlicher Temperatur erhaltenen Ver- 
bindung, die dieser als sogenanntes f-Isomeres der Verbindung 
Felson ) ‘|, also als eine Verbindung, die ausschlieBlich zweiwertiges 
Kisen enthalt, auffaBt. 

Sind diese Ausfiihrungen richtig, so wire damit die Existenz des 
merkwirdigen Isomeren von Spacvu hinfallig. 


wie erwartet wurde, das homéopolare | sondern wasser- 


Berlin, Wissenschaftlich-Chemisches Laboratorium, 9. Mai 1932. 


Bei der Redaktion eingegangen am 10. Mai 1932. 
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Zur Konstitution von Pyrosulfaten, Pyroschwefelsdure 
und Monohydrat 


Bemerkungen zur Arbeit von A. Hantzsch: 
Saurehydrate und Hydroxoniumsalze“’) 


Von BAUMGARTEN 


In seiner oben benannten Arbeit kritisiert A. Hanrzscu die von 
mir?) diskutierten Formeln 


0 >S80, 
fiir Pyrosulfate und (HO),SO-O —> SO, fiir Pyroschwefelsiure und 
verwirft sie zugunsten der alten Formeln Me(O,8-O-SO,)Me_ bzw. 
Doch kénnen die von Hanrzscu_heran- 
vezogenen Tatsachen nicht als Beweise gegen die von mir zur Er- 
ilarung des chemischen Verhaltens von Pyroschwefelsiure und Pyro- 
sulfaten bevorzugten Elektronenformeln gelten. Die Tatsache, dab 
Pyrosulfate gegen Wasser einigermafen bestiindig sind — ein Ver- 
halten, das, wie ich 1. c. beschrieben habe, die Ausfiihrung von Sulfo- 
nierungen in waBriger Lésung mittels Pyrosulfate erméglicht — ist 
durchaus mit der Elektronenformel fiir Pyrosulfat vertriglich; denn 
die hiernach bestehende koordinative Bindung von Schwefeltrioxyd an 
ein Sauerstoffatom setzt keineswegs eine momentane hydrolytische 
Zersetzung von Pyrosulfat voraus. Aber auch die Bildung von Pyro- 
sulfat aus Bisulfat ist mit der Elektronenformel vereinbar und ]aBt sich 
unter Benutzung der entsprechenden Elektronenformel fiir Bisulfat 
zumindest ebensogut wie mit der alten Schreibweise formulieren. 
Zwingender noch als beim Pyrosulfation ist eine von dem tiblichen 
Schema abweichende Formulierung bei der freien Pyroschwefelsiure. 
Hier scheint mir die Elektronenformel (HO),SO-O —» SO,%) mit dem 


') A. Hanrzscn, Z. anorg. u. allg. Chem. 205 (1932), 177. 

*) P. BaumGARTEN, Ber. 64 (1931), 1502. 

*) Der Vorwurf von A. Hanrzscu, ich hatte vom Inhalt seiner bei Be- 
‘prechung der Formel fiir die freie Pyroschwefelsaure von mir zitierten Arbeit 
| Ber. 60 (1927), 1933] keine Kenntnis genommen, ist woh! auf ein MiBverstandnis 
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chemischen Verhalten von Pyroschwefelsiure besonders gut im Ein. 
klang zu stehen. So sollte nach der sonst gebriuchlichen symmetrj. 
schen Formel die Reaktion von Pyroschwefelsiure mit  tertiirey 
Aminen ausschlieBlich zur normalen Salzbildung fiihren. Tatsichlict, 
erfolgt aber — in Ubereinstimmung mit der Elektronenformel — eine 
Ubertragung von Schwefeltrioxyd auf das tertiire Amin unter Bildung 


einer trisubstituierten Sulfamidsiéure, z. B. der N-Pyridinium-sulfon- 
+ 
siure C;H;N-SO,0 im Falle des von mir verwendeten Pyridins. 


Die Reaktion mit tertiirem Amin (Pyridin) ist es auch, dic 
mich beim Monohydrat zur Annahme eines Schwefelséiureisomeren 


+ a 
H,O0-SO,0, das sich in der absoluten Schwefelsiure im Gleichgewicht 
mit der gewédhnlichen Dihydroxylform bzw. deren Assoziations- 
produkten befindet, fiihrte. 

Beziiglich der Ausfiihrungen von A. Hanrzscu iiber die Betain- 
formel der Amino-sulfonsiure verweise ich auf meine Veréffentlichung 
Kenntnis der Amino-sulfonsiure und ihrer trisubstituierten 
Derivate’!), in der ich eine Begriindung der Betainformel und dic 
fiir diese selbstverstaéndliche Erweiterung auf die kristallisierte Amino- 
sulfonsiiure gegeben habe. 


zuriickzufiihren. Die von mir gemachte Anmerkung (1. c., S. 1504) soll natiirlich 
in dem Sinne verstanden werden, daB bei der freien Saiure die Komplexforme! 
mit ionogen gebundenem Wasserstoff im Sinne von HAntTzscH auszuschlieBen 
und (im Sinne von Hanrzscon) durch die Hydroxylformel mit homédopolar ¢ge- 
bundenem Wasserstoff zu ersetzen ist. 

1) P. BaumGarTEN, Ber. 62 (1929), 820. 


Berlin, Chemisches Institut der Universitit. 


Bei der Redaktion eingegangen am 22. Mai 1932. 
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Rheniumtrioxyd 
Il. Mitteilung 


Von WitHELM Birtz und Gustav LEHRER 
Mit réntgenographischen Beitrigen von Karu 


In einer Mitteilung vom November 1931") haben die Verfasser 
zum ersten Male die Herstellung von Rheniumtrioxyd aus Metall 
und Rheniumheptoxyd, die Eigenschaften des neuen Oxyds und 
seine Kristallstruktur beschrieben. Ausfiihrlicheres iiber die Struktur- 
bestimmung an Rheniumtrioxyd findet sich in der nachfolgenden Ab- 
handlung von Karu MetseLr. Die Umsetzung des Metalls mit Rhe- 
niumheptoxyd vollzieht sich bei der zulissigen Temperatur in den 
letzten Anteilen nur sehr langsam, und es bedurfte langer Zeit, 
dauernder analytischer und réntgenographischer Kontrolle und eines 
besonderen Kunstgriffs, damit man zu einem hochwertigen und rént- 
genographische einwandfreien Rheniumtrioxyd gelangte. Etwa gleich- 
zeitig mit unserer ersten Mitteilung erschien eine Abhandlung von 
H. V. A. Briscon, P. L. Roprnson und A. I. RupGe?) iiber ein gleich- 
falls aus Metall und Heptoxyd erhaltenes rotes Priiparat, das nach 
unseren Erfahrungen nur ein noch Metall enthaltendes Halbpriiparat 
von Trioxyd sein konnte, von den Verfassern aber als Rhenium- 
pentoxyd beschrieben wurde und als solches, noch ehe unsere Auf- 
klarung der wirklichen Natur solcher Priparate bekannt wurde, als- 
bald, wenn auch nur voriibergehend, in der weiteren Literatur Auf- 
nahme fand.*) Nicht wegen dieses literarischen Intermezzos, sondern 


') W. Brrtz, G. A. Lenrer u. K. Metset, Nachr. v. d. Ges. d. Wissen- 
schaften zu Géttingen, Math.-phys. KI., 20. November 1931. 

*) H. V. A. Briscor, P. L. Roprnson u. A. I. Rupee, Journ. chem. Soc. 
London 1931, Novemberheft, S. 3087; bei der Redaktion eingegangen 30. Sep- 
tember 1931. 

*) Ber. 65 (1932), 373; Z. phys. Chem. A 159 (1932), 34; Mitteil. im Verein 
Deutscher Chemiker, Bezirksverein Braunschweig, 25. Januar 1932; Ber. 65 
(1932), 916. Richtigstellungen erfolgten in Z. phys. Chem. A. 159 (1932), 415 
und Z. angew. Chemie 45 (1932), 287. H. HéLemany, Z. anorg. u. allg. Chem. 
202, 285 (Dezemberheft 1931), hat aus einem wasserhaltigen Rheniumdioxyd 
bei 340° in einem sauerstoffhaltigen Stickstoffstrome ein rotes Praéparat von 


Z. anorg. u. allg. Chem. Bd, 207. 8 
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wegen der tatsichlich vorliegenden Schwierigkeiten der Darstellung 
teilen wir im nachfolgenden einige neuere Erfahrungen mit, die ge. 
meinsam mit den dlteren aufs neue erweisen, daB das rote Oxy( 
des Rheniums in Wirklichkeit Rheniumtrioxyd?) ist, dag 
die Halbpraiparate aus Rheniumtrioxyd und metallischem 
Rhenium bestehen und daB bei den gewahlten Versuchs. 
bedingungen in den roten Priparaten ein Rheniumpent. 
oxyd oder ein anderes niederes Oxyd sich nicht findet, 


Nach unserem Verfahren wurde ein Ausgangsgemisch (yg, 
Tabelle 1, Spalte 2) aus metallischem Rhenium und Rheniumhept- 
oxyd — iiber deren Darstellung ist in Mitteilung I ausfiihrlich be- 
richtet — in zugeschmolzenem Glas- oder besser Quarzréhrchen auf 
héchstens 300° erhitzt. Falls ein Uberschu8 an Heptoxyd unverbraucht 
blieb, wurde dieser durch einseitiges Erwirmen des Roéhrchens bzw. 
durch Absublimieren in ein Mantelrohr (vgl. Mitt. I, $8. 194, FuBnote 6) 
von dem Reaktionsprodukte getrennt. Handelte es sich um ein még- 
lichst vollstaéndiges Aufoxydieren des Priparats, so wurde das rein rote, 
heptoxydfreie, also nicht mehr hygroskopische Reaktionsprodukt fein 
verrieben; dadurch sollten die von dem roten Oxyd noch umschlossenen 
Metallteilchen freigelegt und in emer zweiten Etappe des Aufbaues 
einer weiteren Oxydation durch neu hinzugegebenes Heptoxyd zu- 
giinglicher gemacht werden. Nach tagelanger Wiederholung fiihrte 
das Verfahren insofern zum Ziel, als Praiparate (vgl. Nr. VI und VII 
der Tabelle 1) entstanden, deren Pauschalzusammensetzungen bei 
ReOg gg und ReOs,3 lagen und deren Réntgenbilder frei von Metall- 
linien waren. Vielleicht kénnte mancher geneigt sein, dieses Kon- 
zentrationsgebiet als ,,Rheniumtrioxydphase zu bezeichnen. Aber 
zu der analytischen Ermittlung der eben genannten Formeln ist zu 
bemerken, daB maBig groBe Differenzen im Rheniumgehalte die 
Koeffizienten der Formeln sehr stark beeinflussen: die erste Forme! 
entspricht 80,2, die zweite 78,8°/, Re; fiir remes ReO, berechnet sich 
79,5°/,. Das Priparat ReO,,,, war schwach hygroskopisch, enthielt also 
auch nach diesem Indizium beurteilt einen an der Luft in HReO, iiber- 
gehenden Uberschu8 an Re,O,; das Priiparat ReO, gg enthielt, wie die 
Tabelle 1 zeigt, einen analytisch nachweisbaren Anteil an freiem Metall. 


der Zusammensetzung ReO, erhalten. Auch nach unseren Erfahrungen 1abt 
sich das schwarze ReO, leicht zu rotem Oxyd aufoxydieren; vielleicht ist dieser 
Weg der allerbequemste, um ew hochwertigem ReO, zu gelangen. 

1) Uber die Bedeutung des Ausdruckes ,,Rheniumtrioxyd* vgl. die An- 
merkung am Schlusse der Abhandlung. 


Tabelle 1 
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Die Herstellungsverfahren der Halbpriparate sind in Tabelle 1. 
Spalte 8 genannt. Die zur Analyse’) gelangenden Priparate (Spalte 4, 
waren simtlich einheitlich rot; selbst ein Priparat ,,ReO,“ erschein; 
mikroskopisch einheitlich und wir glaubten zuerst in der Tat, hier 
einen reinen Stoff in Hinden zu haben. Spalte 5 der Tabelle entha}; 
den Réntgenbefund, der ausfiihrlicher in Tabelle 2 mitgeteilt wird. 
da die Linien des Rheniummetalles bekannt sind und die des Trioxyds 
aus den Praiparaten VI und VII, sowie aus den tibrigen Priparatey 
nach Abzug der Rheniumlinien sich iibereinstimmend ableiten lieBen. 
so ist der Befund véllig eindeutig: Die sauerstoffarmeren Priparate 
lassen keine niederen Oxyde, sondern auBer dem Trioxyd nur das 
Metall erkennen. Eine chemische Trennung der Priparate bestitigte 
diesen SchluB; wie sich ergeben hatte, lost sich Rheniumtrioxyd zwar 
weder in Wasser noch in kalter Natronlauge (es verhalt sich also hierin 
nicht als Siureanhydrid), wohl aber sehr leicht in Natronlauge?) und 
Wasserstoffsuperoxyd; metallisches, selbst feinverteiltes Rhenium 
wird durch dieses Reagens nur wenig angegriffen. Man konnte also 
(vgl. Spalte 6 der Tabelle 1) schon qualitativ die Uneinheitlichkeii 
der roten Halbpriparate daran erkennen, da8 bei der alkalischen 
Oxydation zwar das rote Oxyd sehr schnell verschwand, aber ein mehr 
oder weniger reichlicher, schwarzer, unléslicher Riickstand blieb. Zu 
einer mehr quantitativen Trennung von Trioxyd und Rhenium er- 
wirmte man die Probe ganz schwach in einem Zentrifugenréhrehen 
mit verdiinnter Natronlauge und etwas Perhydrol, entfernte die dure’: 
Zentrifugieren geklirte Lésung, wiederholte die Behandlung und be- 
stimmte in den vereinigten Lésungen das Rhenium. Aus dem Gehalte 
an léslichem Rhenium und der als Sauerstoff anzusetzenden Differenz 
des Gesamtrheniumgehalts gegen 100 folgt die Formel des léslichen 
Teiles der Priparate; die Sauerstoffkoeffizienten sind 2,95, 3,05, 2," 
und 2,89; also abgerundet 3. Der unldsliche Teil ist Rheniummetall. 
Das ergab einmal die chemische Untersuchung des Riickstandes be: 
Priiparat IV, dessen Gewicht (12,4°/,) sich beim Glithen im Wasser- 
stoffstrom nur sehr wenig (auf 12,3°/,) aénderte und ferner noch all- 
gemeiner die réntgenographische Priifung. Nach Tabelle 1, Spalte * 
lieBen die drei réntgenographisch untersuchten Riickstiinde nur die 
Linien des Rheniummetalls erkennen. 


1) Zur Pauschalanalyse wurden die Proben nach W. GettmMann und 
F. Werexe, Z. anorg. u. allg. Chem. 195 (1931), 305 mit Natriumsuperoxyd au'- 
geschlossen und die Lésungen mit Nitron gefallt. 

2) Kalilauge ist wegen der Schwerldslichkeit von KReO, weniger 24 
empfehlen. 
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Eine subtilere Kritik des fiir Rheniummetall und Rhenium- 
trioxyd benutzten Trennungsverfahrens, sowie eine Untersuchung 
des hochwertigen Priparats Nr. VI, die sich nur mikrochemisch 
durchfiihren lie’, verdanken wir Herrn W. Gemmann. Danach wird 
Rheniumpulver von kalter, verdiinnter Natronlauge duBerst wenig 
angegriffen; eine kalte Mischung von 1 cm* Perhydrol, 2 em* 10°/,iger 
Natronlauge und 8 cm* Wasser lésten in Beriihrung mit 0,1 g Rhe- 
niumpulver etwa 0,5—0,8 mg; in gelinder Wirme 1—3mg.') Hier- 
nach ist begreiflich, daB die eben genannten Formeln fiir das in 
Mischung mit Rheniummetall vorliegende Trioxyd im allgemeinen 
einen kleineren Sauerstoffgehalt als ReO, aufwiesen; denn das 
Trennungsreagens ist nicht véllig indifferent gegeniiber dem Metall. 
Von Belang wurde dies aber nur bei der analytischen Begutachtung 
des Priparates VI, wo die mikrochemische Auswaage an Metall*) 
insgesamt nur wenig mehr als 1 mg, d.h. bei einer Einwaage von 
etwa 0,6 g rund 0,2°/, betrug; in Tabelle 1, Spalte 6 ist dieser untere 
Grenzwert auf 0,3°/, korrigiert; aber dieser Wert kann noch be- 
trichtlich zu klein sein. Die Empfindlichkeit feinverteilten Rhenium- 
metalles gegen Sauerstoff lieB eine chemische Reinheitspriifung 
dieser kleinen Menge nicht zu; wohl aber gelang es, réntgenographisch 
festzustellen, daB der isolierte schwarze Stoff, der im Zentrifugen- 
rdhrchen nicht mehr als einen Anflug ausmachte, aufer den Linien 
des beigemengten Paraffins*) nur Rheniumlinien zeigte. Dieser Nach- 
weis war um so willkommener, als die réntgenographische Prifung 
des chemisch nicht getrennten, urspriinglichen Priparates der Zu- 
sammensetzung neben den beherrschenden ReQO;-Linien die 
des Metalls nicht hatte erkennen lassen. 


Rontgenographische Einzelheiten 


(Vgl. Tabelle 2. Die den Rheniummetall-Linien entsprechenden Zahlen sind 


kursiv gedruckt; die nicht kursiven Zahlen beziehen sich auf die @-Linien des 
Kheniumtrioxyds. ) 


') Die Lésungsgeschwindigkeit nimmt [schnell ‘ab; vielleicht handelt es 
sich nur um das Weglésen einer Oxydhaut. Die Bestimmungen wurden nach 
einem kolorimetrischen Verfahren vorgenommen, iiber das gesondert zu be- 
richten wire. 

*) EinschlieBlich einer Spur Eisen. 

*) Die auBerst geringe Menge an Metallpulver war durch Auswischen des 
Zentrifugenréhrchens mit Kartoffelstarke gesammelt und zur Aufnahme durch 
Tranken des Pulvergemisches mit Paraffin vorbereitet worden; die Menge des 
Paraffins war hier gegeniiber der des Rheniums verhaltnismaBig sehr groB. 
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a) Allgemeines 

Die Aufnahmen wurden in Debyekammern mit den effektiven 
Durchmessern 57,36 mm und 57,04 mm an runden Priparatstibchen 
yon 0,65 mm Durchmesser hergestellt. Die durch Nickel gefilterte Cu,- 
Strahlung lieferte eine technische Kreuzfokusréhre, die mit 40 kV und 
290 mA am Transformator betrieben wurde. Die mit einer gepriiften 
Millimeterglasteilung gemessenen Linienabsténde wurden auf einen 
Normaldurchmesser = 57,30 mm (2r2 = 180 mm) korrigiert. Berich- 
tigung auf Staébchendicke und Exzentrizitat ist nicht vorgenommen. 
Alle dem ReO, zugehérenden «-Linien wurden in der Tabelle 2 fort- 
gelassen, da es sich hier nur um eine Erérterung der ,,Fremdlinien“ 
handelt. Zum Vergleich wurden die aus dem ReQ,-Gitter berechneten 
6-Linien und die Rheniummetall-Linien nach V. M. GoLpscumipt’s 
Angaben (umgerechnet auf den Normaldurchmesser) herangezogen. 


b) Bemerkungen zu den einzelnen Aufnahmen 


Priparat IT, ReOg9,. Belichtungszeit 5 Stunden. Fremdlinien 
fast nur Re; einige f-ReQ,-Linien. 

Praparat IIT, ReOgo . Belichtungszeit 5 Stunden. Ergebnis wie 
bei Il; eine weitere 6-ReO,-Linie. 

Priparat IV, ReO,,,. Belichtungszeit 6 Stunden. Wenig Re- 
Linien; f-ReO,-Linien nehmen wegen der lingeren Belichtungszeit 
an Zahl zu. 

Priparat V, ReO,,;. Belichtungszeit 4 Stunden. Entsprechend 


der kirzeren Belichtungszeit hat die Zahl der Fremdlinien ab- 
genommen; sie lassen sich bis auf eine als /-ReQ,-Linien deuten. 


Priparat VI, ReOg gg. Belichtungszeit Stunden. Die ver- 
lingerte Belichtung hat Zahl und Intensitaét der #-Fremdlinien ge- 
steigert. Re-Linien sind nicht mehr erkennbar. 


Priparat VII, ReO,,3;. Belichtungszeit 4 Stunden. Alle Fremd- 
linien sind als f-ReO,-Linien deutbar. 


c) Zusammenfassende Bemerkungen zum réntgenographischen Befund 


Die auftretenden Fremdlinien sind zum Teil #-ReO,-Linien; 
ihre Intensitaét ist nur von der Belichtungszeit, nicht aber von dem 
Priparat abhingig. 

In den Priparaten ,,ReO,“, und ,,ReOg¢5 zeigen 
sich tiberdies yom Rhenium herriihrende Linien. Hier ist die Inten- 
sitét auBer von der Belichtungszeit auch von der stéchiometrischen 
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Zusammensetzung des Priiparates abhingig, namlich so, je 
weiter das Priparat stéchiometrisch von ReO, abweicht, sich dest 
mehr und desto intensiver Re-Linien zeigen.") 


1) Anmerkung bei der Korrektur. Die Bezeichnung ,,Rhenium. 
trioxyd* soll nur die gesicherte stéchiometrische Zusammen. 
setzung der Verbindung zum Ausdrucke bringen, aber nichts dariiber 
aussagen, ob etwa ein Polymeres (ReO,), vorliegt oder eine Verbindung mit 
verschiedenen Valenzstufen des Rheniums, also etwa ein Rheniperrhenat 
Re"™(Re*"O,),. Herr und Frau Noppack haben mit uns tiber solche Méglich- 
keiten gesprochen; unsere bisherigen Erfahrungen zwingen nicht dazu, von der 
einfachen Formulierung ReO, abzugehen und wir sind uns dariiber einig, da 
neue Versuche nétig waren, um iiber diese weiteren Fragen zu entscheiden. 


Hannover, Technische Hochschule, Institut fiir anorganische 
Chemie. 
Géttingen, Universitat. 


Bei der Redaktion eingegangen am 15, Mai 1932. 
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Rheniumtrioxyd 
Ill. Mitteilung'*) 


Uber die Kristallstruktur des Rheniumtrioxyds 
Von Kart 


Mit einer Figur im Text 


Die réntgenographische Bestimmung der Kristallstruktur des 
Rheniumtrioxyds war zunichst dadurch erschwert, daB die zur 
Untersuchung gelangenden Priparate, obwohl vollig rot gefirbt, 
nicht der Zusammensetzung ReO, entsprachen. Irgendwelche kri- 
stallographischen Anhaltspunkte waren an dem sehr feinkristallinen 
Material nicht zu gewinnen. Drsyr-Scuerrer-Aufnahmen ergaben 
einfache, recht klare Bilder, deren Indizierung mit Hilfe der Hutt- 
schen Tafeln jedoch nicht ohne weiteres gelang. Ein Vergleich mit 
Re-Metallaufnahmen ergab, daB ein Teil der Linien mit denen des 
Rheniums identisch waren. Fiir alle dann iibrig bleibenden Linien 
konnte eine kubische Indizierung gefunden werden. Weitere Priipa- 
rate, deren Herstellung die vorhergehenden Abhandlungen beschreiben, 
lieferten Réntgenaufnahmen, bei denen die Re-Linien mehr und mehr 
verschwanden. Wie in der vorangehenden Abhandlung gezeigt ist, 
heB sich in den Fallen, wo im Debyeogramm Re-Linien auftraten, 
auch chemisch Rhenium isolieren. Untersucht wurden Priparate 
mit Bruttoformeln ReO, bis ReO,;,3;. Bei dem letzten Priparat 
waren die Re-Linien verschwunden. Die Aufnahmen dieses Pripa- 
rates dienten infolgedessen zur Durchfiihrung der vorliegenden Unter- 
suchung. 

Experimentelles 


Zur Aufnahme wurde eine Debyekamera der Firma Seemannlaboratorium 
mit 57,4 mm Filmzylinderdurchmesser (180° = 180,4 mm) und Rundblende von 
0.9mm Offnung benutzt. Die Praparatstabchen wurden mit etwas Paraffin in 


') Ein kurzer Auszug aus dieser Mitteilung wurde bereits in der Sitzung der 
Gesellschaften der Wissenschaften zu Gottingen vom 20. November 1931 von 
W. Brvrz vorgetragen. Vgl. auch Mitteilung I: W. Butz u. G. Lenrer, Rhe- 
niumtrioxyd. Sonderdruck der Géttinger Nachrichten, Fachgruppe III, Nr. 12 
und Chem. Zbl. 1982 I, S. 1069. Mitteilung II vgl. vorhergehende Arbeit. 
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einer Glaskapillare geformt und ohne Umbhiillung an der Drehachse befestiy; 
Wahrend der Aufnahme wurde diese durch ein Uhrwerk gedreht. Die (Cy, 
Strahlung lieferte ein mit 40kVY und 20mA betriebenes Kreuzfokusrohr de; 
Firma C, A. F. Miller. Die £-Strahlung wurde durch ein Ni-Filter geschwicht 
Normal wurde 1'/, Stunde belichtet ; jedoch ergab schon eine '/,stiindige Belichtuny 
ein zwar schwaches, aber voll entwickeltes Debyeogramm. Zur Ausmessuny 
diente ein gepriifter GlasmaBstab mit mm-Teilung. 

Auch ohne Korrektur auf Stabchendicke lieferten die gemessenen 
Werte eine kubische Indizierung und zwar treten alle Indextripel eines 
einfach-kubischen Gitters auf, wenn man als Indizes der erstey 


Linie (1 0 0) annimmt. Die Eimfihrung von Korrekturen fiihrte zy 


ome 
sin* Die Korrektur erfolgte in dre; 


guter Konstanz der Werte 


Etappen: 
I. Auf Radiusfehler. Korr. I = — 2a: 


II. Auf Stabchendicke. Korr. Il = — 20 cos 28. 
Diese von H. Orr?) angegebene Formel wurde benutzt, weil 
der gréBeren Schirfe wegen die Innenkanten der Linien 
vermessen waren. 20 = 0,65mm = Stabchendurchmesser. 


III. Auf exzentrischen Sitz des Staibchens (nach N. H. Kouk- 
mMeWER und A.L.TH.Morsveup.”) Korr. sin 
y = Exzentrizitét wurde durch Probieren = + 0,15 mm 
gefunden. 


Die Berechnung ist in Tabelle 1 (S. 123) zusammengestellt. 

Zur Bestimmung des Elementarkérperinhalts ist die Dichte 
notig. Gute Messungen liegen nicht vor, weil die genaue Zusammen- 
setzung ReO, nur schwer zu erreichen ist und weil infolge des Her- 
stellungsverfahrens stérende Auflockerungen erwartet werden miissen. 
Das beste Priparat ReO;,, ergab einen Wert 6,9, den man jedoch 
nur als untere Grenze betrachten kann. 

Die Rechnung ergibt fiir die Formel ReO, 

a’. 6,9 
1,65 

Es 1éBt sich erkennen, daB wahrscheinlich z = 1 Molekiil ist. 
Unter dieser Annahme ergibt sich rickwirts gerechnet fiir d, ein 
Wert 7,48 + 0,04. 


') H. Orr, Strukturbestimmung mit Réntgenstrahlen. Band 7, 2 aus dem 
Handbuch der Experimentalphysik (W. Wren u. F. Harms) 1928, S. 187. 
2) N. H. u. A. L. Ta. Mogesvetp, Z. Kristallogr. 80 (1931), 69. 
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Tabelle 1 

“2a | Korrekturen —cos 320 sin? 

1) 24,5 |—0,05 —0,59—0,13 — 0,8) 23,7 0.08434 | 004217 100 
2 34,6 —0,08 — 0,54 —0,17 — 0,8 33,8 016902 | 0,04225 
3 42,7 —0,09 — 0,48 — 0,20 — 0,8 41,9  0,25569 0,04261 111 
49.3 —0,11 0,43 —0,23,—0,8 48,5 0.33738 | 0.04217 | 200 
5 | 55,5 —0,12 — 0,36 —0,25 —0,7 54,8 0.42357 -0,04286 
6 | 61,2 —0,14 —0,31 —0,26 —0,7 60,5  0,50758 —-0,04230 I 
8 | 72,0 + 0,16 — 0,20 —0,29 — 0,7 71,3 0,67939 0,04246 2 0 

77,0 —0,17 —0,15 —0,29 — 0,6 76,4 0,76486 —0,04249 
10 «82,0 —0,18 — 0,09 — 0,30 —0,6 814 0,85046 | 0,04252 310 
11 86,8 —0,19 —0,01 —0,30 —0,5 86,3 0.93547 | 0.04252 311 
12 91,7 —0,20 +0,00 —0,30 —0,5 91,2 1,02004 | 0.04254 222 
13 96,3 —0,21 +0,07—0,30 95,9  1,10279 | 0.04243 320 
| 101.2 — 0,22 + 0,12 — 0,29 — 0,4 100,8  —_1,18738 0,04241 321 
16 111,38 — 0,25 + 0,23 —0,28 —0,3 1,30837 | 0,04245 0 0 
17 | 116,3 0,26 + 0,29 — 0.27 —0,2 1161 1,43094 0,04235 
18 | 121,9° — 0,27 + 0,34 — 0,25 — 0,2 121,7 1,52547 | 0,04987, 
19 127,8 — 0,28 +0,40 — 0,24 —0,1 127,7) 1,61153 
20 134,0 — 0,30 +045 —0,21 — 0,1 133.9) 1,69340 —0,04234 
21 141,0 —0,31-+0,50 —0,19 +0,0 1410) 1.77715 0,04231 2 I 
22 149,6 — 0,33 + 0,56 —0,15 + 0,1 149.7, 1,86340 0,04235 3.3 2 


in2 
; im Mittel = 0,04240 + 0,00006 


dw = 3,734 + 0,006 A. 


Fiir 4 ist der Wert 1,537 = ACug | benutzt, weil die Innenkanten der 
1 
sin? 


Linien vermessen sind. Bei der Mittelbildung wurde jedem Wert - ein 


Gewicht proportional q beigelegt. Die Fehlerbestimmung beriicksichtigt bei 
jedem 2a-Wert eine Unsicherheit von + 0,15 mm. 


Demnach sind im Elementarkérper 1 Re** und 8 0? unter- 
zubringen. Die Raumgruppentabellen!) zeigen, daB im kubischen 
System nur zwei Méglichkeiten gegeben sind. Es sind dies die Lagen: 


Fall 1. Re in 00 0 Raumgruppen: 
Oin}00,040,00 3 T,*, O*, 

Fall 2. Re in 0 0 0 Raumgruppen: 
O in 340,403,033 Os Or 


') Z. B. H. Marx, Die Verwendung der Réntgenstrahlen in Chemie und 
Technik. Leipzig 1926. Tabelle 52. 
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Die Unterscheidung durch Vergleich der daraus berech- 
neten Intensititen mit denen des Diagramms erfolgen. Zur Be. 
rechnung der Intensititen wurde folgender Ansatz benutzt: 


I~ A*-H-@. 


Es bedeuten: A die ,,Strukturamplitude™. 
H den Haufigkeitsfaktor. 
@M einen Winkelfaktor. 


Die Strukturamplitude ist 


in Fall 1: 
Ay = + Yor— (costh + cosak+cosal), 
in Fall 2: 
Ay = Prot + Yor— (h + k) + cosz (h + 1) + cosa (k + 


wobei die Beugungsvermégen und den Tabellen von 
R. W. James und G. W. Brirnpiey!) entnommen sind. 

Der Faktor ® ist eine Zusammenfassung aller winkelabhangigen 
Faktoren. Er besteht aus dem Polarisations-, dem LorEenz- und 
einem von A. A. RusterHonz?) angegebenen Faktor, der die Ab- 
sorption im Priparatstibchen bericksichtigt, und lautet: 
1+ cos? 2 1 cos? cos 2 + sin it 
sin® cos (1 + sin + 2sin #) 

Fiir den Faktor ®, der sich bei allen stark absorbierenden Sub- 
stanzen, wenn Stabchen kreisférmigen Querschnitts vorliegen, gut 
bewihrt hat, sei eine Tabelle angegeben. 


(Pp = 


Tabelle 2 
| 20 

in Grad ? in Grad ? in Grad ? 
0 — 60 1,0163 120 2,0660 
10 1,3141 70 0,9793 130 2,8623 
20 1,2797 80 0,9879 140 4,1192 
30 1,2241 90 1,0657 150 6,2309 
40 1,1533 100 1,2422 160 10,3471 
50 1,0799 110 1,5568 170 22,2307 

180 


Tabelle 3 bringt eine Zusammenstellung der nach obengenannter 
Formel berechneten Intensitéten mit den durch Schatzung_fest- 
gestellten Schwirzungen der Debyelinien. Es zeigt sich, da8B Struktur- 


1) R. W. James u. G. W. Briypuey, Z. Kristallogr. 78 (1931), 470. 
2) A. A. RusTerHouz, Z. Physik 68 (1930), 1. 
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vorschlag 1 sich besser an das Réntgenbild anpaBt als 2. Besonders 
zu beachten sind die Intensititen der Ebenenfolgen (3 1 0), (3 1 1), 
(2 2 2) und (8 8 0)/(4 1 1), (8 3 1), (4 2 0). Die Einbeziehung des 
RusterHouz’schen Faktors macht einen Intensititsvergleich auch 
iiber gréBere Winkelbereiche méglich. Bei groBen Winkeln wachsen 
allerdings die Intensitaten zu schnell. Dies erklirt sich wohl durch 
die Nichtberiicksichtigung des T’emperatureinflusses. 


Tabelle 3 

hkl | 20 | vpe+} Yo-| | ® | pana! Fall2| geschatzt 
100)| 23,7! 606 | 69 3 | 126 | 109 | m—s 
110| 338 | 558 | 5,5 6 | 120 | 182) 18.2 m—s 
111| 419 | 524 | 4,7 4 | 114 | 67 | 202 
485 | 496 | 42 3 | Log | 12,7 | 12,7 
210) 548 | 473 | 38 | 12 | 105 | 329| 238 | st—m 
211)| 605 | 452 | 35 12 | | m 
220) 71,3/ 419 | 29 | 6 | 098 | 151 | 15,1 
76,4 | 40,6 | 0,98 | 27,6 | 21,1 | st—m 
814 | 39,4 | 25 12 | 0,99 | 16,2 16,2 s 
311. 863) 384 24 12 | 103 | 120. 25,7 
375 | 23 | 4 | 108 | 85| 885 ss 
320) 959 | 365 | 22 | 12 | 117 | 210) 179 m—s 
321 1008) 360 21 | 2 | 128 | 353 353 m 
400 346 2.0 3 | 160] 7,9 
410) 12 | 
+ 2} 116,1 34,0 1,9 186 | 57,5 46,0 st 
can 121.7 336 1,9 {12 2.20 | 39,8 | 39,8 st—m 
331| 197,7| 330 | 18 | 12 | 266 | 243) 47,1 | m—s 
420) 1339| 324 | 18 | 12 | 330 | 566 m 
421 1410 319 18 | 24 | 434 | 1183 94,4 sst 
332) 149,7 | 31,4 1,7 12 6,20 | 65,6 65,6 | m 


In der vorgeschlagenen Struktur, die auch durch die Fig. 1 dar- 
gestellt wird, bilden die O?--Ionen um die Centralionen Re®* 
Oktaeder, deren Achsen mit denen des Elementarkérpers iberein- 
stimmen. Der Abstand zweier 02--Zentren betrigt 2,64 A, ein Wert, 
der genau gleich dem doppelten Ionenradius fiir O?- nach V. M. Goup- 
SCHMIDT ist. Der Radius der Re®+-Ionen ist dann = 0,55 A (Koordi- 
nationszahl 6). Jedes O2--Ion gehért zu zwei Oktaedern, d. h. die 
Oktaeder haben gemeinsame Ecken. Die Figur zeigt einen Elementar- 
korper; um eins der Re®*-Ionen ist das 0?--Oktaeder heraus- 
gezeichnet. 

Kine nur auf Debyeaufnahmen gestiitzte Strukturbestimmung 
besitzt eine gewisse Unsicherheit, und man wird versuchen, auch 
andere Griinde fiir ihre Richtigkeit beizubringen. Wahrend der vor- 
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liegenden Untersuchung erschien eine vorliufige Mitteilung yon 
H. Braekken’) tiber die Strukturen des Cr-, Mo- und W-Trioxyds. 
Die Sicherheit ist in diesen 
Fallen erheblich gréBer, wei] 
kristallographische Messun- 
gen und  Drehkristallauf- 
nahmen moglich waren. 
Das Ergebnis hat groBe Ahn- 
lichkeit mit dem hier ge- 

zeigten. Auch dort umgeben 
—O die O?--Ionen in Oktaedern 


C O die betreffenden Metallionen. 
) | Aber infolge kleiner Ver- 


lagerungen ist die Symme- 
trie der Strukturen abge- 
LO sunken. Besonders nahe der 
des ReO, scheint die Struk- 

Fig. 1. 0 = Re®*; © = 0?~ tur des WO, zu stehen. WO, 
kristallisiert nach BRAEKKEN triklin, pseudomonoklin. Die Form des 


Elementarkérpers mit den Konstanten: 


a = 7,28 A Qo y = 90° 
b= 7,48 A ~ 90° 
c = $,82 A 


ist eigentlich rhombisch. Es fallt auf, daB a/2—8,64 A, b/2=38,74 A, 
c = 8,82 A eine pseudokubische Zelle mit z= 1 bilden, die sowolil 
den AusmaBen wie dem Inhalt nach sehr ahnlich der fiir ReO, ge- 
fundenen ist (ay = 8,784 A, z =1). Noch deutlicher wird die Ahn- 
lichkeit, wenn man die Ionenlagen betrachtet. Um den Anschlul 
an die Aufstellung BraEKKEN’s zu gewinnen, wird der Elementar- 
kérper des ReO, durch Verdoppelung der Gitterkonstanten in der 
X- und Y-Richtung auf eine dem WO, vergleichbare Zelle erweitert 
und der Gitteranfang in ein 02--Ion verlegt. Die dann sich ergeben- 
den Punktlagen werden mit den von Brarkken fiir WO, an- 
gegebenen verglichen. Besonders zeigt sich die nahe Verwandtschatt, 
wenn man die Koordinaten in Dezimalbruchform schreibt. Die Zu- 
sammenstellung zeigt Tabelle 4. 


1) H. Brarxken, Z. Kristallogr. 78 (1931), 484; fiir MoO, vgl. auch 
Nora Wooster, Z. Kristallogr. 80 (1931), 504. 
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Tabelle 4 


Koordinaten in tiblicher Form | Koordinaten in Dezimalbruchform 
ReO, wo, | ReO, wo, 


1. Lagen der Metallionen 


$00 ta 0.250 0 0,25 0,03 0,06 
200 HL | 0,750 0 0,75 0,97 0,94 
130 0,5 0 0,25 0,53 0,94 
340 «0,75. 0,5 0 0,75 0,47 0,06 
2. Lagen der Sauerstoffionen 
000 00 0 0 
400 430 0 05 0 O 05 0 O 
040 04 0 0 O5 0 0 O5 0 
120 33 0 05 0,5 0 0.5 0,5 0 
+04 0.250 05 «0,25 0,03 0,56 
$04 0.750 0,5 0,75 0,97 0,44 
$33 + +i +, 0,25 0,5 0,5 0,25 0,53 0,44 
$34 | iris 0,750,5 05 | 0,75 0,47 0,56 
130 | + 0 0,25 0,25 0 0,25 0,28 0 
30 | 23 0 0,25 0,75 0 0,78 0 
340 | 3, 0 «0,75 0,25 0 0,75 0,22 0 
$20 | #38 0 | 0,75 0,75 0 0,75 0,72 0 


Da eine weitere Mitteilung BrarkKens noch fehlt, wurde zur 
Kontrolle nach den vorliufigen Daten ein Debyeogramm fur WO, 
der Lage und Intensitaét der Linien nach berechnet und mit einer 
hier hergestellten Aufnahme verglichen. Es ergab sich recht gute 
Ubereinstimmung. 

Die Struktur des ReO, ist gewissermaBen die hoch- 
symmetrische Form einer AB,-Strukturreihe, der auch 
CrO;, MoO, und WO, angehéren. 


Die Auffassung von H. V. A. Briscor, P. L. Ropinson und 
A. J. Rupes), das rote Rheniumoxyd sei Re,O;, ist mit den Tat- 
sachen, die in den vorangehenden Abhandlungen I und II mit- 
geteilt sind, unvereinbar. Indessen wurde unabhaingig hiervon im 
Laufe der vorliegenden Strukturbestimmung noch versucht, ob die 
Ansicht, es liege ein Pentoxyd vor, mit dem Réntgenbild vertrig- 
lich ist. 

Um Re,O, im Elementarkérper unterzubringen, miiBte die Zelle vergréBert 
werden. Indizierungsversuche zeigten, da8 dann und nur dann alle Linien kubisch 


1) H. V. A. Briscor, P. L. Ropryson u. A. J. Rupee, Journ. chem. Soc. 
London 1931, S. 3087. 
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erklart werden kénnen, wenn man die genannte Wiirfelkante mit 2, 3, 4 usf. 
multipliziert. Das bedeutet, daB das Volumen der Zelle verachtfacht, versieben. 
undzwanzigfacht usf. wird. In der Zelle mit verdoppelter Kante kénnten danp 
4 Molekiile, bei Vervierfachung 32 Molekiile untergebracht werden. 

Entscheidend kann jedoch erst sein, wenn sich zu diesen Zellen eine Massen. 
verteilung angeben laBt, die die beobachtete Intensitatsfolge erklart. 

Wenn der Elementarkérper 4 Molekiile umfaBt, sind 8 Re- und 20 O-Ionen 
unterzubringen. Eine Durchsicht der Raumgruppentabellen zeigt, daB das geht, 
wenn man aufteilt in zwei 4-zihlige Lagen fiir Re und je eine 4- und 16-zahlige 
Lage fiir O. Die Durchrechnung dieser Fille ergab keine mit dem Debyeogramm 
vertrigliche Intensitatsfolge. Auch andere Aufteilungen, z. B. in 24 und 
1 x 8 + 1 12 sind versucht. Ein auch in dieser Beziehung eindeutiges Ergebnis 
ist auf rdéntgenographischem Wege nur unter Benutzung von Drehkristall. 
aufnahmen zu erzielen, die jedoch wegen der Kleinheit der bis jetzt zur Ver. 
fiigung stehenden Kristalle nicht hergestellt werden konnten. 


Zusammenfassung 


1. Die Debyeaufnahme des Rheniumtrioxyds laBt sich kubisch 
deuten. dy = 8,734 + 0,006 A. 
2. In einer solchen Zelle kann 1 Molekiil ReO,; untergebracht 
werden. Die Réntgendichte ist dann dp = 7,43 + 0,04. 
3. Die Diskussion der Intensititen ergibt die Koordinaten 
fir Re®+: 0 0 0, 
fir O?-: $00, 030, 00 3. 
4. Das gefundene Gitter hat groBe Ahnlichkeit mit dem des WO,. 
5. Der Radius des O?--Ions wurde gleich dem von V. M. Go p- 
SCHMIDT angegebenen zu 1,82 A, der des Re®+-Ions zu 0,55 A ge- 
funden. 


Herrn Professor W. Birrz danke ich fiir seine vielfachen An- 
regungen und das groBe Interesse, das er dieser Arbeit widmete. 


Hannover, Technische Hochschule, Institut fiir anorganische 
Chemie. 
Bei der Redaktion eingegangen am 15. Mai 1932. 
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